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Capitule I. Intreduccion
La cromatografla de gases es hoy uno de los majores
y
procedimientos de separacidn que posee el quimico. Desde 
su primera aplicacidn por Jante y Martin en 1*952 para la 
separacidn de âcidos grasos, la cromatografia de gastes 
ha visto ampliado su campo de aplicacidn a numérosos do- 
minios de la ciencia y de la técnica. Sus aplicaciones a 
la determinacidn de parâmetros quimico-fisicos (calores 
de adsorcidn y disolucidn, entropias de adsorcidn y diso 
lucidn, coeficientes de actividad, energias de interajc - 
cidn molecular, constantes de velocidad de reaccidn en 
fases gaseosas, etc.) y sus aplicaciones industriales 
(control de procesos y preparacidn de productos puros), 
son hoy bien conocidas y cada vez mâs empleadas.
La separacidn de productos orgânicos e inorgânicos 
sigue siendo la aplicacidn mds "popular" de la cromato- 
grafia de gases. En este campo es donde se han hecho los 
avances mâs espectaculares: recordemos, a tltulo de ejem 
plo, la separacidn del orto y para hidrdgeno, la separa­
cidn de los componentes que constituyen el -a-roma de un 
café, o la separacidn de los componentes de un crudo de 
petroleo. La separacidn de mezclas tan çomplejo requiè­
re el empleo de unas columnas adecuadas.
La columna ha sido la parte del sistema cromatogrâ 
fico a la que se ha dedicado mâs atencidn. La necesidad 
de obtener eficacias de separacidn cada vez mayores para
- 2 -
poder abordar problemas cada vez mâs complejos, ha dado 
lugar a los diferentes tipos de columnas; de relleno, 
capilares rellen-as, capilares de capa porosa y capilares 
abiertas. Entre todas ellas las columnas capilares abler 
tas constituyen el objeto de estudio de muchos laborato­
ries, ya que su eficacia aventaja a la de los otros ti— 
pos. Esto se debe a su geometria. La contribucidn a la 
altura équivalente a un plato tedrico, debida a la difu 
sidn aparente, el efecto transparticula y del tdrmino 
debido a la resistencia a la transferencia de materia 
de la fase movil, es muy pequeha en este tipo de colum 
nas. Por otra parte la elevada permeabilidad permite 
el uso de columnas muy largas (hasta 100 m,) para la 
misma caida de presidn que una columna de relleno; de 
esta manera puede conseguirse separaciones iraposibles 
de obtener con una columna clâsica. Por dltimo el ele- 
vado niimero de platos tedricos por unidad de longitud 
que puede obtenerse con una columna capilar abierta, ha 
ce que se pueda conseguir buenas separaciones aün empl^ 
ando columnas cortas, lo que permite hacer separaciones 
complejas en algunos segundos.
Las ventajas que presentan las columnas capilares 
abiertas desde el punto de vista dinâmico, se ven con- 
trarrestadas por una serie de inconvenientes de orden 
prâctico que hacen que su empleo no sea tan universal
como cabria esperar. La mayoria de estes inconvenientes 
proceden del material que se emplea para construir la 
columna. En las primeras columnas capilares se utilizd 
exclusivamente el acero inoxidable. Este material, de­
bido a la inigosidad de su superficie, es facilmente mo^  
jable por la fase estacionaria o sus soluciones y pue- 
den obtenerse columnas con buenas eficacias. Présenta 
no obstante, una serie de inconvenientes que en muchos 
casos le hacen desaconsejable, El primero es el elevado 
precio del capilar que hace que una columna de este ti— 
po sea una autentica inversidn econdmica. Por otra par­
te, se ha comprobado que las superficies metâlicas des- 
componen ciertas sustancias orgânicas, especialmente lâ 
biles, y adsorhen irreversiblemente otras, por lo que 
en la separacidn de estes compuestos es desaconsejable 
el uso de las columnas capilares metâlicas.
Para salvar este inconveniente se han empleado ma- 
teriales mâs inertes como el tefldn y el vidrio; de elles 
solo el segundo ha tenido utilidad en la construccidn de 
columnas capilares. El bajo precio y la relative inercia 
quimica del vidrio, le hacen un material muy adecuado pa 
ra su aplicacidn en cromatografia de gases.
Junto a sus excelentes propiedades el vidrio prèsen 
ta ciertos inconvenientes cuando se trata de preparar con 
él columnas capilareS.
Entre elles, y como principales citaremos: la difi. 
cil mojabilidad del vidrio, cierto carâcter catalitico 
y la presencia, sobre su superficie, de puntos actives 
para la adsorcidn. - '
La superficie del vidrio posee una tensidn superf^ 
cial critica relativamente baja (unas 30 dinas/cm (.1 )
( 2 ) ), Esto significa que para que un liquide moje la
superficie del vidrio, o dicho de otra manera para que 
forme con este un anguio de mojado nulo, su tensidn su­
perficial debe ser igual o inferior a 30 dinas/cm. Para 
deposi.tar la fase estacionaria en una columna capilar 
se emplea una disolucidn de la fase en un disolvente ade 
cuado, por tanto para que la impregnacidn de la columna 
capilar de vidrio sea correcta, la fase y la solucidn de 
ésta deben poseer una tensidn superficial inferior a la 
del vidrio empleado. Solamente el escualano y algunas fa 
ses de silicona poseen una tensidn superficial, inferior 
a la tensidn superficial critica del vidrio. Este hecho 
ejçplica el porqué empleando vidrio, al que no se ha he­
cho ningun tratamiento, se pueden preparar columnas de 
elevada eficacia cuando se emplea una fase de silicona, 
mientras que es muy dificil preparar una buena columna 
capilar de vidrio con una fase polar.
El ângulo de contacte entre un liquide y un solido 
viene dado por la ecuacidn de Young que establece que :
Tsv = T s i  + Y i v  ® - [i-i]
donde es la tensidn superficial del sdlido en con-
! oV
tacto con el vapor del liquide que le moja, es la
tensidn superficial del sdlido en contacte con el li­
quide que moja la superficie, y es la tensidn superf^ 
cial del liquide en contacte con su vapor y 0 es el ân— 
gulo de contacte entre el sdlido y el liquide.
De la ecuacidn de Young puede deducirse que para 
reducir el ângulo de contacte entre el sdlido y el li­
quide se puede disminuir la tensidn superficial del 1^ 
quido o se puede aumentar la tensidn superficial del 
sdlido, modificando su energia superficial. Un tercer 
procedimiento de mejorar la mojabilidad es modificar 
directamente el ces 0 aumentando el factor de corrosidn. 
El factor de corrosidn T , viene dado por:
Area real del sdlido
Area geométrica del solido
COS ü  , 1 ^
  experimental f  1 21
COS 6 . •j jsin rugosidad
La corrosidn de la superficie provoca un aumento de p 
y por tanto un aumento de cos 0 experimental.
El poder catalitico del vidrio frente a algunos
compuestos qulmicos es un hecho bien probado ( 3» 4 y 
5 ). Este caracter catalitico esta relacionado con los 
cationes metâlicos que posee el vidrio. Se ha demostra- 
do que los principales responsables son los cationes m^ 
tâlicos que poseen un caracter âcido de Lewis. Estes ca 
tiones, debido a su deficiencia electrdnica,tienden a 
catalizar la transformacidn de compuestos de concentra- 
cidn electrdnica elevada, Asi, âe ha observado una des- 
composicidn de ciertos derivados del buteno y del cume*- 
no, al ser adsorbidos sobre vidrio poroso. Los cationes 
Ca"**^  y Na”* présentes en el vidrio sodocâlcico también 
pueden catalizar la descomposicidn de ciertas sustancias 
orgânicas. A pesar de los efectos sehalados,el poder ca 
talitico del vidrio es pequeho en comparacidn con otros 
materiales y su empleo en la construccidn de columnas 
crornatogràficas es casi universal.
Un tercer inconveniente del vidrio es la presencia 
en su superficie de puntos actives sobre los cuales se 
puede producir una adsorcidn reversible de los compues­
tos polares.
La presencia de puntos activos puede modificar la 
separacidn de la columna de dos mèneras: cambiando el va 
lor del factor de capacidad del producto a separar ( 
y haciendo que el pico de estos productos presenten "co­
las”, lo que produce una disminucidn de la resolucidn de
la columna. Estos dos fendmenos estan relacionados con
!
la mojabilidad de la columna, que depends a su vez de 
la naturaleza de la superficie del vidrio.
Ocurre con frecuencia que la fase depositada sobre 
una columna capilar de vidrio no cubre de forma unifor­
me toda la superficie del vidrio. Esto es debido a la 
baja tensidn superficial critica del vidrio, segun se 
ha indicado anteriormente. El resultado es que la fase 
se agrupa en gotlculas ( 6 ), de tamaho mâs o menos gran
de, dejando al descubierto ciertas partes de la superfi­
cie del vidrio. De esta manera es posible una interaccidh 
directa entre la muestra a separar y la superficie del 
soporte.
La superficie del vidrio posee abundantes puntos a£ 
tivos sobre los cuales pueden adsorberse los compuestos 
polares. No se puede olvidar que el componente principal 
de un vidrio es la silice, por lo tanto en la superficie 
del vidrio existirân grupos silanol (Si - OH) prooeden- 
tes de la hidrdlisis de los grupos siloxano (Si - 0 - Si) 
por la acciôn del vapor de agua de la atmésfera. Tanto 
los grupos silanol como los siloxano pueden actuar como 
puntos de adsorcidn, los primeros como puntos âcidos y 
los segundos como puntos bâsicos.
La importancia de las interacciones entre el sopor­
te y el soluto se ven claramente a partir de las isoter-
ma Syque expresan los efectos de adsorcidn y la absorcidn 
del soluto en la columna. La existencia de adsorbidn hace 
que esta isoterma no sea lineal^ incluse a las pequenas 
concentraciones empleadas en cromatografia de gases ana- 
litica, lo que équivale a decir que el coeficiente de re^  
parte del soluto entre la fase movil y la fase estaciona 
ria no es una cantidad constante. Esto lleva consigo una 
variacidn del k' del soluto con la cantidad inyectada en 
la columna. La importancia que tiene el valor del factor 
de capacidad para la identificacidn de los picos del cr£ 
matograma, hace que se intente por todos los medios tra­
ba jar en la zona en la que la isoterma corresponde a una 
linea recta,
Por otra parte la presencia de puntos activos en la 
columna provoca la aparicidn de picos asimétricos para 
los productos polares. Esta asimetria estd relacionada 
con la baja velocidad de transferencia de materia entre 
la fase movil y la fase estacionaria, originada por una 
excesiva retencién de parte del soluto por el sdlido em­
pleado como soporte. Giddings ( 7 ) ha demostrado que la 
aparicidn de picos asimétricos en los cromatogramas esté 
relacionada con esta velocidad de transferencia de mate­
ria, que depende principalmente de las interacciones so^  
luto-soporte sdlido ( 8 y 9 ) .
Vemos pues, que la preparacidn de una buena columna
capilar que permita un empleo universal (tanto para la  ^
separacidn de productos polares como apolares) depende 
de la resolucidn de los inconvenientes que plantean la 
mojabilidad de la superficie del vidrio por la fase e^ 
tacionaria y su solucidn, el poder catalitico del vidrio 
y la presencia de puntos activos en su superficie.
Las abundantes soluciones que se han propuesto re- 
suelven parte del problema y han llegado a obtenerse bu^ 
nos resultados, aunque desgraciadamente no pueda darse 
una solucidn general. Cada tipo de muestra a separar re­
quiers un tratamiento adecuado de la superficie del vi­
drio, de la misma manera que se requiers la eleccidn de 
un tipo de fase estacionaria apropiado al problema. A 
continuacidn se revisan algunos de los tratamientos he­
cho s a la superficie del vidrio,
El problema de la mojabilidad del vidrio ha sido a 
tacado en el doble sentido indicado anteriormente.
Por una parte, los detergentes anidnicos o catidnl 
cos han sido empleados con éxito. La adicidn de pequenas 
cantidades de Atpet 80 o Alkaterge T a la solucidn de la 
fase para rebajar su tensidn superficial, es una técnica 
usualmente empleada por muchos laboratorios para la pre­
paracidn de columnas,
Por otra parte se ha intentado aumentar el factor 
de corrosidn del vidrio utilizando diversas técnicas. Pa
ra conseguir este efecto se han empleado dos procedimien­
tos: ataque de la superficie del vidrio empleando âcidos 
o bases y deposicidn de una delgada capa de un sdlido di^  
ferente del vidrio.
El tratamiento de la superficie del vidrio con âci­
dos o bases fuertes se comenzd a realizar hacia 1.960, 
poco tiempo despuds de iniciarse el uso de columnas capd^ 
lares de vidrio ( 10). Estos primeros ataques se lleva- 
ron a cabo con soluciones acuosas de CIH (11 ) y FH ( 12) 
Las soluciones bâsicas tambien han sido empleadas: Mohn 
ke y Col f 13 )( l4) emplean una solucidn acuosa de f OH) 
NH^ y Bruner y Cartoni ( 13 y ) emplean soluciones con 
centradas de OHNa. Se ha comprobado que estos ataques 
son demasiado intensos y mâs adecuado s para se:r emplea­
dos en cromatografia gas-sdlido, que en cromatografia 
gas-liquido; por otra parte el empleo de soluciones acuo^ 
sas produce una hidratacidn de la superficie del vidrio 
que aumenta el nümero de puntos activos. (Si-OH).
El ataque de la superficie del vidrio se ka llevado 
a cabo empleando CIH y FH en estado de gas. De esta manje 
ra los inconvenientes de la hidrdlisis superficial son 
eliminados observândose solamente los efectos debidos al 
ataque.
El ataque con gas CIH se ha llevado a cabo sobre vi. 
drio sodo câlcico, a temperaturas elevadas ( 17 y l8 ).
Sobre estos vidrios se ha puesto de manifiesto es una 
capa microcristalina de cloruro sddico ( 19). Las co­
lumnas obtenidas por este procedimiento poseen una elje 
vada eficacia, pero ha podido comprobarse que al cabo 
de un corto période de empleo la columna se détériora. 
Bading y Col ( 20) han demostrado que este fendmeno se 
debe a una recristalizacidn del ClNa con la formacidn 
de grueSOS aglomerados, que modifican la distribucidn 
de la fase. Del citado trabajo se deduce la influencia 
de la humedad sobre el comportamiento de este tipo de 
columnas y la necesidad de evitar el contacte prolonge 
do de la pared interna del capilar con la humedad am- 
biental durante el proceso de preparacidn de la colum­
na.
El ataque con FH gaseoso a 4009C conduce a la 
formacidn de una superficie rica en silice cuya macro- 
estructura se ve profundamente alterada. La forma de e^ 
ta alteracidn es diferente segdn los tipqs de vidrio em 
pleados; los vidrios sodocâlcicos conducen a una estru^ 
tura que asemeja un esqueleto de coral, mientras que el 
vidrio pyrex conduce a una superficie mueho mâs altera­
da y cuyo aspecto asemeja al de la lana de vidrio ( 21 ) 
Con este tipo de tratamiento Ohuska y Comba ( 21 ) han 
obtenido una altura équivalente a un plato tedrico de 
0,12 mm. para un producto cuyo k' es 19» desgraciadamen
te no se ha probado el comportamiento de esta superficie 
frente a los compuestos polares y lâbiles.
Un tratauniento que conduce a buenos resultados y en 
cierto modo semejante al anterior es el propuesto por 
Pretorius y Col ( 22 y 23 ). En él la columna capilar es 
atacada por el FH formado en la descomposicidn del 2 - 
cloro-1,1,2 - trifloruro etil metilico a temperaturas de 
300-4009C. El resultado es la formacidn de una serie de 
espiculas, de algunas micras de longitud, cuyo anâlisis 
por Rayos X ( 22) muestra que estan formadas fundamen- 
talmente por silice. Debido a la naturaleza quimica de 
las espiculas, las columnas presentan fuerte adsorcidn 
frente a los compuestos polares. Para salvar esta difi- 
cultad se ha propuesto la desactivacidn de la superficie 
por silanizacidn ( 24 ) o por medio de un polimero no ex 
traible ( 25 ).
El segundo procedimiento empleado para aumentar el 
factor de corrosidn de las columnas capilares de vidrio 
es la deposicidn de un sdlido sobre su pared, formando 
una delgada capa. Las ünicas fuerzas que mantienen uni- 
do el sdlido a la superficie son de tipo fisico, lo cual 
permite elegir el sdlido mâs adecuado para cada problema.
Uno de los primeros sdlidos. empleados ha sido el 
negro de carbdn pirolitico, Grob (26) obtiene el negro 
de carbdn a partir de la pirdlisis de cloruro de metile
no a temperaturas de 400-5009C de esta manera se puede
/
conseguir una capa de algunas micras de espesor. En el 
proceso de pirdlisis se desprende CIH que debe atacar • 
la superficie del vidrio originando una capa de ClNa.
Las columnas obtenidas por este procedimiento dan bue— 
nas eficacias, aunque no son las mâs adecuadas para el 
estudio de muestras polares,
Otros muchos tipos de partlculas han sido deposi— 
tadas sobre la superficie de la columna capilar, cons^ 
guiendose columnas que contienen en su pared partlcu­
las de silice (2? y 28 ), negro de carbdn grafitado ( 29) 
SilanoxKfc (âcido silicico sililado) ( 30 7 31 ), crista- 
les de cloruro sddico ( 32), carbonate de bario (33 y 34) 
y Porapak Q ( 33 ). Los procedimientos empleados para e_s 
ta deposicidn suelen ser diverses, los mâs usuales son: 
deposicidn mediante una suspensidn del sdlido en una d^ 
solucidn de la fase que se deposita por el mdtodo dinâ- 
mico (27-31 y 33 ) y cristalizacidn del sdlido sobre la 
pared interna del capilar. ( 3 2 - 3 4  )•
Empleando este tipo de soportes se obtienen colum­
nas capilares con una buena cantidad de fase y en las 
que en las pérdidas de fase con el uso de la columna es 
pequeha, por lo que este método se aplica con éxito en 
la preparacidn de columnas capilares que seran empleadas 
en cromatografia de gases-espectrornetria de masas.
El problema del efecto catalitico de la superficie  ^
del vidrio no ha recibido demasiada atencidn por el me­
mento, en lo que se refiere a las columnas capilares.
Esto es debido a que la naturaleza del vidrio disponi­
ble en el comercio para la construccidn de las columnas 
capilares no es muy abundante. Los dos lînicos vidrios 
empleados son el pyrex y el vidrio sodocâlcico, Ambos 
presentan el mismo efecto ya que en el vidrio pyrex el 
B y Al pueden catalizar la descomposicidn de ciertos 
productos y en el vidrio sodocâlcico son el Na y Ca los 
responsables de este efecto. El ataque con solucidn de 
âcidos puede eliminar parte de estos cationes en super­
ficie pero hidrata la red de silice, Por otra parte hay 
que tener en cuenta que en las condiciones de trabajo 
de la columna existe una lenta migracidn de estos cati£ 
nés hacia,la superficie que harxa que, con el tiempo, 
la columna presentara el mismo efecto catalitico.
Para eliminar el efecto de los puntos activos de 
la superficie del vidrio se ha empleado el procedimiento 
de bloquear estos puntos. En las columnas capilares, al 
igual que en las columnas de relleno, el empleo de una 
fase polar, que interaccLone con los puntos activos del 
soporte, hace mejorar sensiblemente los resultados ob— 
tenidos.
La silanizacidn del capilar de vidrio es una téc-
nica que tambien se ha empleado para eliminar la adsor—
;
cidn sobre el soporte; se han utilizado los agentes si- 
niantes tradicionales (HMDS, TMCS y DMCS). Las técnicas 
de silanizacidn utilizadas han sido varias. Una de las 
mâs empleadas consiste en poner en contacte el DMCS en 
solucidn de toluene, con la superficie a temperatura am 
biente ( 36 )• Tambien se emplea frecuentemente la sila­
nizacidn en fase vapor con una mezcla de HMDS y TMCS a 
temperatura de unos 1509C ( 37 )•
Un procedimiento de desactivacidn cada vez mâs em 
pleado es la unidn quimica de un polimero a ‘ la supern 
cie del soporte. Para elle se aprovechan los puntos ac­
tivos del sdlido, que generalmente son los grupos Si-OH , 
consiguiendo de esta manera bloquear estos grupos.
Este procedimiento, empleado inicialmente para los 
soportes sdlidos de cromatografia de gases ( 38 - 40 )# 
ha sido aplicado con éxito a las columnas capilares em­
pleando como polimero el Carbowax 20M ( 4l). La unidn 
se lleva a cabo calentando la columna, en la que el po­
limero se ha depositado por el método dinâmico, a la 
temperatura de 2509 C durante 12 horas y extrayendo a 
continuacidn el polimero no unido quimicamente. De es­
ta manera se han conseguido columnas en las que se pu^ 
den separar compuestos polares y en las que la pérdida 
de fase es muy pequeha.
En muchos casos ,combinando varias tratajtiientos, se 
han obtenido columnas de elevada eficacia y en las que 
los picos correspondientes a los compuestos polares pr_e 
sentan buena simetria* En general, se suele hacer un 
tratamiento de ataque con objeto de aumentar la mojabi- 
lidad del sdlido, seguido de un tratamiento de silaniza 
ci6n que desactiva la superficie ( 24, 25 y 42 ).
Hasta el présente nunca se ha hecho un tratajniento 
del vidrio con un agente bâsico en medio gaseoso. Este 
tratamiento debe bloquear los puntos àcidos del vidrio, 
al mismo tiempo que se producirà una incorporaciôn del 
agente atacante a la superficie, El estudio de los re- 
sultados obtenidos al tratar la superficie del vidrio 
pyrex con NH^ gaseoso constituye el objeto del trabajo 
a que corresponde la présente memoria.
Capitulo II. Plan de trabajo
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Vamos a exponer a continuaciôn el esquema que se ha 
seguido a lo largo de todo el trabajo, Consideramos nec^ 
sario separar esta parte de la introduccibn general, con 
el fin de hacer mâs claro el método que hemos utilizado 
para llegar a conocer la naturaleza de la superficie or^ 
ginada al tratar el vidrio pyrex con mezcla NH^-N^ y  sus 
posibilidades cromatogrâficas. En las restantes partes 
de esta memoria, nos limitaremos a descubrir los funda- 
mentos tebricos, la forma en que se ha llevado a cabo 
los experimentos, los resultados obtenidos y su interpr-e 
tacibn; pero la unidad de todo el trabajo debe verse en 
el siguiente esquema de trabajo,
II, 1, Tratamiento de la pared interna de un capi- 
lar de vidrio pyrex por la mezcla 
Los conocimientos que se tenian en nuestro labora— 
torio sobre el tratamientos de los distintos vidrios por 
la mezcla se han aplicado al tratamiento del vi­
drio pyrex.
Se comenzb por buscar las condiciones mds idoneas 
para el tratamiento de la pared interior de los capila- 
res de vidrio, que se utilizan para construir las colum 
nas.
En una segunda etapa se abordb el problema de la 
construccibn de columnas capilares de vidrio rellenas 
de particules de vidrio, por su évidente interes prâctico
II•2,. Estudio de la adsorcibn de diferentes tipos
de moléculas orgânicas sobre la superficie
interior de los capilares de vidrio trata-
dos con NH^-Nr.
- — ...........J —
La forma màs Ibgica de abordar el problema de la 
naturaleza de la superficie originada por el tratami en 
to del vidrio pyrex, es estudiar la adsorcibn que pre- 
sentan distintos compuestos orgâriicos sobre los capila 
res de vidrio pyrex, antes y después de ser sometidos 
al nuevo tratamiento.
La comparacibn de las isotermas de adsorcibn de 
diferentes tipos de moléculas orgânicas sobre capilares 
tratados y no tratados, nos ha permitido conocer ”a 
priori” cual era la calidad cromatogrâfica de estas co­
lumnas.
De las diferentes técnicas para determinar las iso^  
termas de adsocién, solamente la dinâmica (cromatogrâfÎL 
ca) permite conocer la adsorcién sobre la pared interior 
de un tubo capilar. Las condiciones cromatogrâfiças que 
los capilares requieren (flujos bajos, elevadas caidas 
de presién y conocimiento aproxiraado de la superficie 
interior de la columna) hacen que los resultados obte­
nidos sean aproximados; pero aün asi fueron suficientes 
para comparer las columnas capilares tratadas con la 
mezcla gaseosa de NH^-N^ y las columnas capilares sin
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tratar. Para elegir, dentro de la técnica dinâmica, cuâl / 
de los distintos métodos ( frontal, eluccidn y eluccibn 
sobre platb) es el màs adecuado para nuestro problema, 
fue necesario un estudio bibliogràfico previo de los dô^  
versos métodos,
II.3* Estudio de la naturaleza quimica de la super­
ficie del vidrio tratado con la mezcla gaseo-
sa NH^-N^
 3—
Una vez conocido el comportamiento frente a la ad- 
sorcibn de la superficie tratada y no tratada se abordb 
el estudio de la superficie del vidrio desde el punto 
de vista de su naturaleza quimica. Este nos llevb a dar 
los siguientes pasos,
11,3*1 Estudio de las interacciones entre la supe_r 
ficie y distintas moléculas orgânicas.
El estudio de la naturaleza y magnitud de estas in 
teracciones se realizb mediante la determinacibn de los 
calores de adsorcién de los distintos tipos de moléculas 
sobre la superficie del vidrio pyrex con y sin tratamien 
to con la mezcla Pue necesario, por tanto, cono­
cer la superficie total de adsorbente, lo que présenta 
grandes dificultades en las columnas capilares abiertas, 
Por esta razon, se ha preferido realizar estas determi^ 
naciones sobre partlculas de vidrio, cuya superficie e^ 
peclfica es màs facil de determinar, aunque también pre
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senta problemas.c
11,3*2, Estudio de la naturaleza de la superficie 
del vidrio con otras técnicas.
\
La superficie del vidrio tratada y no tratada, fué 
estudiada por difraccidn de Rayos X, microscopia electr^ 
nica y anâlisis quiraico (para obtener el nitrbgeno incor 
porado en el vidrio). Estas técnicas aportaron informa^ 
cibn complementaria a los datos proporcionados por los 
estudios de adsorcibn.
La pérdida de peso que experimentan las particules 
de vidrio al ser tratadas a distintas temperaturas, ha 
proporcionado informacibn sobre la cinética de la reac- 
cibn que tiene lugar durante el tratamiento.
II.4, Aplicaciones cromatogràficas.
En una Ultima etapa del trabajo, se ha estudiado el 
comportamiento cromatogrâfico de las columnas construi- 
das con el vidrio tratado.
Esto se ha hecho en dos partes;
II.4.1, Comparacibn del tratamiento de NH^-N^ con 
otros tratamientos de columnas capilares 
de vidrio.
Se estudib la "cola” que presentan los compuestos 
polares, al ser separados sobre columnas sometidas a d^ 
versos tratamientos y después impregnadas con fasè esta 
cionaria.
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II.4.2. Estudio cromatogrâfico de las columnas tra 
tadas con mezcla gaseosa NH^-N^.
Se estudib la separacibn de algunos compuestos po­
lares con interés prâctico, sobre columnas construidas 
con capilares atacados por la mezcla gaseosa NH^-N2*
Capltulo III. Parte tebrica
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El ataque del vidrio pyrex con una mezcla gaseosa , 
de NH^-Ng, en las condiciones que se establece en IV.2, 
produce modificaciones en la superficie que son apre— 
ciables a simple vista. Sin embargo, la evaluacibn cua 
litativa y cuantitativa de la reaccibn présenta muchas 
dificultades desde el punto de vista qulmico, puesto 
que se trata de un ataque superficial, permaneciendo 
inalterada la mayor parte de la masa del vidrio.
Las propiedades superficiales del vidrio, por el 
contrario, son las que deben haber sufrido una modify 
cacibn màs importante, Estas propiedades son, justarnen 
te, las que influyen en el proceso cromatogrâfico y, 
por lo tanto, las que deben ser objeto de un estudio 
màs detallado. La comparacibn de las propiedades super 
ficiales del vidrio pyrex con las del vidrio pyrex s^ 
metido al tratamiento con NH^-N^ proporciona simulta- 
neamente informacibn sobre la naturaleza de la super­
ficie atacada y sobre su comportamiento cromatogràfi- 
co.
III.1. Influencia de la superficie del soporte
sblido en las magnitudes cromatogràficas.
El volumen de retencibn de un compuesto en una c_o 
lumna cromatogràfica, suele definirse suponiendo que 
la zona de la columna ocupada por la sustancia présen­
ta una distribuccibn de concentraciones de tipo gaussi.
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ana, es decir, que los picos que originan en su eluccidn 
son simétricos, con un mâximo que coincide con su centre 
de gravedad. La definicidn del volumen de retencidn sé­
ria entonces "el volumen de fase mdvil necesario para e- 
luir la mitad de la sustancia" y su medida se realiza 
con respecto al mâximo. Cuando la isoterma de distrdbu- 
cidn es lineal esta definicidn es correcta, pero cuando 
no se cumple esta condicidn, el volumen de retencidn (V^ ) 
es funcidn de la concentracidn de soluto en la fase md­
vil y se puede expresar su valor de la siguiente manera
dQ
donde es el volumen muerto de la columna, Q la can- 
tidad total de sustancia adsorbida en la columna y n
la concentracidn de soluto en la fase mdvil. ( dQ / dCjjj ) 
describe la forma de la isoterma de distribucidn.
En una cromatogràfla de reparto lineal Q/Vg= K 
( VgGs el volumen de la fase estacionaria y 1C el coefi- 
ciente de reparto) y, por tanto
Esta ecuacidn se cumple en cromatogràfia de gases cuan­
do la pelicula de fase liquida es suficientemente gruesa 
para que el efecto del soporte sea despreciable. Este e^ 
peser deberâ ser mayor cuando mâs active sea el soporte,
pero la eficacia de la columna disminuird puesto que la  ^
resistencia a la transferencia de masas a la fase mdvil 
es proporcional al cuadrado de este espesor.
En el caso de la cromatogràfia gas-sdlido, el tdr- 
mino dQ / dC^viene dado por la isoterma de adsorcidn. A 
su vez, como veremos màs adelante, esta ecuacidn puede 
ser la base para la evaluacidn de la isoterma de adsor— 
cidn a partir de datos cromatogràficos,
Cuando la fase liquida estacionaria reposa sobre un 
soporte cuya actividad es apreciable, la cantidad total 
retenida serà la suma de la disuelta en la fase liquida 
( Cg Vg ) y la adsobida sobre el soporte ( ) j se pue­
de escribir que
dQ dC dC dC
  =  s V + --   A = K V +    A [5.3]
donde es la cantidad de soluto adsobido por unidad 
de superficie soporte y la superficie total del so­
porte, Como ( dCg^  / dCjjj)Aa es lo mismo que dQg^  /dCjjj , se 
puede escribir la ec, 3*1 de la forma
dQ,
donde el ultimo término depende jde la isoterma de adsojc 
cidn del soluto sobre el soporte, a través de la fase 
liquida. Este término explica las variaciones del volu-
men de retencidn observadas al variar la cantidad de
/
muestra inyectada, que son provocadas por la asimetrla 
del pico,
dQg /dCjjj no es la isoterma de adsorcidn que se ob- 
tendrla cuando el soporte està en contacte directe con 
la fase mdvil, ya que la fase liquida estacionaria pue­
de modificar la superficie del soporte, segdn su natura 
leza quimica, y tampoco la isoterma de adsorcidn desde 
la fase liquida, que séria dQ^ /dCg. De cualquier mane­
ra, résulta évidente que dQ^ /dC^ depende de las inte­
racciones soluto-soporte, soluto-fase liquida y fase 1^ 
quida-soporte, Para obtener conclusiones de tipo gene­
ral aplicables al soporte es necesario conocer las pri­
meras, netamente separadas de las otras. Estos resulta­
dos se pueden obtener a partir de las isotermas de adsor 
cidn del soluto sobre el soporte directamente ( dQ /dC^  ^ ).
A partir de las isotermas de adsorcidn a distintas tem­
peratures, pueden obtenerse otras magnitudes termodinâ- 
micas (calores de adsorcidn, entropies de adsorcidn, ca 
pacidad calorifica de la capa adsorbida, etc...) que se 
relacionan con las interacciones soluto-soporte y, por 
tanto, con la naturaleza quimica de la superficie del 
adsorbente.
III.2. Estructura del vidrio.
Para conocer el mécanisme de la reaccidn del vidrio
pyrex con la mezcla NH^-N^, es necesario conocer cual es 
la estructura superficial del vidrio pyrex. Esta estruc­
tura està intimamente relacionada con la estructura en 
la masa del vidrio.
A continuacidn describiremos la estructura superfi­
cial y en masa del vidrio.
El vidrio ha sido definido ( 43 ) como un sdlido a- 
morfo. Un material es amorfo cuando sus moléculas no po- 
seen una ordenacién reproductible a una distancia supe­
rior a unas cuantas veces el tamaho de estas ; por ejem— 
plo, la distancia entre los àtomos de silicio en la si­
lice vitrea (SiO^) es aproximadamente 3,6 X, y no hay 
una ordenacién de estos àtomos que se repita a una dis­
tancia superior a 10 2. Un sélido es un material rigide ; 
no fluye cuando se le somete a fuerzas moderadas. De for
ma cuantitativa, un sélido puede ser definido como un ma
1 5terial con una viscosidad superior a 10 poises.
Desde el punto de vista quimico el vidrio està corn 
puesto por diferentes oxidos inorgànicos. Las propieda­
des fisicas y quimicas del.vidrio dependen de los oxidos 
que lo componen y de la proporcién en que intervienen.
En termines générales, los oxidos que forman parte de un 
vidrio pueden dividirse en: formadores, modificadores y 
estabilizadores de red, Los formadores de red màs emplea 
dos son el SiO^ y el B^O^, aunque tambien se utilizan el
002 y el PgO^. Los modificadores y estabilizadorês de 
red suelen ser oxidos alcalinos o alcalinoterreos. El 
resto de los oxidos présentes en la composicién de un 
vidrio permiten modificar ciertas propiedades o mejo- 
rar su calidad,
111.2,1. Estructura en masa del vidrio.
Los vidrios se obtienen por fusién de la mezcla . 
de sus oxidos componentes y posterior enfriamiento 
hasta la temperatura ambiente. Durante el proceso de 
enfriamiento se forma el retlculo vitreo, cuyas esp^ 
ciales caracteristicas suministra al vidrio sus part^ 
culares y peculiares propiedades.
En los vidrios cuyo formador es el Si02, el àto- 
mo de silicio se encuentra en coordinacién tetraédri- 
ca con los àtomos de oxigeno que forman el puente de 
unién con otros àtomos de silicio (oxigenos puente).
La cadena asi formada constituyen el retlculo.
En el caso de la silice vitrea (Si02 puro en e^ 
tado vitreo) Mozzi y Warren ( 44 ) han demostrado por 
florescencia X, que el enlace Si-0 tiene una longitud 
de 1,62 S, En este vidrio cada tetraedro de silice 
( SiO^ ) està unido a otros cuatro y la distancia 
entre dos silicios vecinos es de 3,12 S, mientras que 
la distancia entre dos oxigenos proximos es de 2,65 
Al unirse unos con otros, los tetraedros originan una
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red tridimensional en la que la estructura deja de ser 
uniforme mâs allâ de unas cuantas capas de tetraedros 
( retlculo vitreo).
En los vidrios de silicates alcalinos, los catio^ 
ne alcalinos (modificadores de red) rompen la estruc­
tura antes descrita provocando dislocaciones en la red. 
De esta forma, los tetraedros de silice que tienen proxi 
mos un catiôn alcalino, solamente estan unidos a otros 
très tetraedros quedando un puente de oxigeno libre (ox^ 
geno no puente) para compensar la carga eléctrica del ca 
ti6n. De esta forma conservando una distribucién de te­
traedro tridimensional y al azar, se pueden compensar 
las cargas eléctricas de los cationes metâlicos, origi 
nado una red electricamente neutra.
El vidrio pyrex es un silicoborato alcalino en el 
que el boro, a la par que el silicio, constituyen el r^ 
tlculo estructural ( formadores de red).
Los estudios por resonancia magnética nuclear (45 ) 
han demostrado que la coordinacién del boro en estos vi^  
drios varia con la composiçiôn, dependiendo de la rela- 
ciôn SiO^/B^O^ y del contenido en oxido modificador.
Cuando el contenido en B^O^ del vidrio es muy alto, 
las unidades estructurales de silice ( ortosilicatos, 
pirosilicates, ... etc) se encuentran incluidas, como u
nidades aisladas, en el complejo retlculo formado por
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los boratos, en el que indudablemente"la proporcién de 
grupos es mu y pequena, predominando la coordi-
nacién triangular de estos ( B0« ).
\
A medida que aumenta el contenido en silice, las 
cadenas de borato comienzan eu romperse, dando lugar a 
estructuras donde la proporcion de BO^ va aumentahdo.
En el caso del vidrio pyrex la relacién Si02/B2Û^ es -
...
tan elevada, que es de esperar que todo el boro présen­
te en la composicién se encuentre en coordinacién tetra 
edrica, formando unidades es truc turales de BOj^  , ais­
ladas e incluidas en un comple jo retlculo polimérico de 
silice,
111.2,2, Estructura superficial de vidrio.
La estructura superficial del vidrio es, en gene­
ral, un refiejo de la estructura en masa que acabamos de 
describir, en la que diverses factores dan lugar a pe­
culiar idade s de la mayor importancia, que describiremos 
a continuacién.
Los estudios hechos por espectroscopla de infrarroi 
jos sobre gel de silice demuestran que en la superficie 
de esta existen moléculas de agua unidas flsicamente; 
esta humedad superficial puede ser eliminada facilmente. 
Por otro lado se ha podido comprobar que el agua del am 
biente puede ademâs reaccionar con la superficie de la 
silice originando grupos Si-OH (silanol). Estos grupos
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pueden encontrarse aisiados en la superficie, o si la 
distancia entre elles lo permite, estar unidos por puen 
tes de hidrégeno.
Existe un tercer grupo de silanoles, denominados 
grupos silanol internes. Su presencia ha sido puesta de 
manifiesto por un procedimiento de intercambio con deu- 
terio ( 46). Su existencia ha sido atribuida al proceso 
de hidrélisis de los enlaces Si-O-Si, que existen en el 
interior de la masa de la silice, por el agua que llega 
hasta elles por un proceso de difusién.
Una cuarta posibilidad de grupos silanol son aque- 
11os en los que dos grupos hidroxilo estan unidos a un 
sélo âtomo de silicio. Su presencia en la superficie de 
la silice no ha sido pue s ta claramente de meinif ies to.
Los vidrios presentan una estructura superficial 
similar a la descrita. Los mismos grupos silanol que 
han sido encontrados en la silice han sido postulados 
para los vidrios de silicate ( 47 )•
Low y Ramasubramanin ( 48 ) han demostrado que en 
los vidrios de borato existen grupos B-OH (boranol) su 
perficiales que proceden de la reaccidn del vidrio con 
la humedad ambiente.
También se ha puesto de manifiesto que cuando los 
vidrios contienen oxidos alcalinos en su composicién 
existe siempre una lenta migracién del catién hacia la
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superficie. Este catién es facilmente intercambiable con, 
el agua ambiental originando nuevos grupos silanol por 
medio de la reaccién:
H_0 + SiOfi® — > SiOH + BOH
Segdn lo e^cpuesto anteriormente la superficie de 
los vidrios de silicoboratos alcalinos contendrâ grupos 
Si-OH y grupos B-OH, aisiados o unidos por puentes de 
hidrégeno; el contenido en estos grupos serà funcién de 
la temperatura, tratamientos previos del vidrio y con­
diciones de almacenamiento. Asi mismo y debido a la mi­
gracién de alcalino que existe entre estos vidrios, su 
superficie se encontrara enriquecida en cationes sodio.
III,3* Isotermas de adsorcién.
Para la medida de las isotermas de adsorcién exis­
ten varias técnicas. De un modo general se pueden cla- 
sificar en: volumétricas, gravimétrieas y dinàmicas. 
ta clasificacién se hace atendiendo al procedimiento em 
pleado para medir la cantidad de sustancia adsorbida 
(adsorbato) sobre la superficie de un sélido (adsorbente), 
a una determinada presién y temperatura.
En la técnica volumétrica, la cantidad adsorbida se 
mide por la disminucién que expérimenta un determinado 
volumen de gas al ponerse en contacte con una cantidad 
conocida de sélido adsorbente, previamente termostati— 
zado a la temperatura deseada.
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En la técnica gravimétriea, la cantidad de àdsoba- , 
to que se adsorbe se mide por el aumento de peso que ex 
perimenta el sélido al ponerse en contacte con el adsor 
bato a la temperatura elegida.
La técnica dinàmica utiliza un sistema de flujo con 
tinuo; en ella un determinado gas inerte, denominado gas 
portador, fluye a través de un lecho poroso formado por 
una cantidad conocida de adsorbato (el lecho poroso no 
es màs que una columna cromatogràfica en la que el ad­
sorbente se emplea como relleno). En un momento dado, u 
na muestra del adsorbato es introducida en el lecho po­
roso y arrastrada por el gas portador a lo largo de to­
do él. Del estudio del volumen de retencién de una zona 
que mantiene constante su concentracién al desplazarse 
en la columna puede deducirse la isoterma de adsorcién.
Es évidente que si deseamos conocer la isoterma de 
adsorcién de una Bustajicia sobre la pared interior de 
una columna capilar, la unica técnica que podemos util^ 
zar es la dinàmica. Por esto es la unica a la que dedi- 
caremos atencién en este apartado.
Dentro de la técnica dinàmica hay varies métodos 
instrumentales que nos permiten conocer el volumen de 
retencién de una zona de concentracién. Segun la manera 
en que la muestra del adsorbato sea introducida en la 
columna cromatogràfica, podremos clasificarlos en très
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grupos; métodos de eluciôn, métodos frontales y métodos 
de elucién sobre platé.
Métodos de aluciôn: En estos métodos una cantidad 
conocida de adsorbato es inyectada dentro de la corrien 
te de gas portador. Después de recorrer toda la columna, 
es detectada a la salida originando un pico de elucién. 
A partir de este pico de elucién puede deducirse la iso 
terma de adsorcién.
Para conocer la cantidad adsorbida para cada con­
centracién pueden utilizarse varies métodos. En el mé­
todo del "maximo pico" una serie de cantidades cada vez 
mayores de adsorbato son inyectadas en la columna. Los 
maximos de los picos résultantes forman un lugar geomé- 
trico al cual pueden aplicarse la ecuacién de câlculo. 
En el método del "perfil del pico" el lugar geométrico 
del método anterior, es sustituido por la cola de un s^ 
lo pico y a esta es a la que se aplica la ecuacién de 
câlculo; en este método se hace la suposicién de que pa 
ra cada uno de los puntos de la cola existe equilibrio 
entre la concentracién del adsorbato en el gas portador 
y la que existe en el adsorbente.
Métodos frontales; En estos métodos, el gas porta 
dor que circula por la columna es sustituido, en un mo^  
mento dado por un flujo de la mezcla de gas portador y 
una cantidad conocida de vapor del adsorbato. El resul
- 3 4 -
tado es que a la salida de la columna aparece un frente , 
del adsorbato que alcanza un plato de concentracién cons^ 
tante que indica el equilibrio del adsorbato entre el 
gas portador y el sélido. Si una vez alcanzado el equi­
librio volvemos a cambiar la mezcla por adsorbato puro, 
el resultado sera un frente de desorcién que tiende ha­
cia cero.
De la aplicacion de la ecuacién de câlculo a este 
frente podemos deducir la isoterma. Para ello se puede 
originar un frente para cada una de las concentraciones 
estudiadas (cada punto de la isoterma); esto da lugar al 
método frontal propiamente dicho. Pero tambien se puede 
deducir de un sélo frente toda la isoterma, haciendo la 
suposicién de que para cada punto de este frente, que 
représenta una concentracién, hay equilibrio entre la 
concentracién del adsorbato en el gas portador y en el 
adsorbente; a este método se le denomina método frontal 
"por puntos caracteristicos".
Método de elucién sobre platé; Es un método que 
combina el método frontal çon el método de elucién. Pa 
ra obtener la isoterma^ de adsorcién por este método, 
se hace pasar por la columna una concentracién conoci­
da del adsorbato saturando el gas portador a una temp^ 
ratura y presién conocidas, cuando se ha conseguido un 
platé de concentracién constante a la salida de la colum
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na, se inyecta con una microjeringa una cantidad del ad , 
sorbato que originara un pequeno pico positivo o negati 
VO sobre el plato y del que podremos deducir su volumen 
de retencién, Cambiando la concentracién del adsorbato 
en el gas portador tendremos un volumen de retencién di 
ferente para el pico inyectado, A partir de los diferen 
tes volümenes de retencién se puede deducir la isoterma 
de adsorcién.
Una descripcién detallada de cada una de estas téc^  
nicas puede encontrarse en la abundante bibliografia sq 
bre el tema, que ha sido revisada por Saint Yrieix ( 49),
Conder ( 30) y HuberyGuerritse ( 51 )•
Cada uno de estos métodos tiene sus ventajas y sus 
inconvenientes que repasaremos a continuacién. De forma 
general podemos decir, que las principales ventajas de 
los métodos dinâmicos frente a los volumétricos y grav^ 
métricos son su gran rapidez, la posibilidad de poder 
determinar las isotermas de sustancias dificiles de ma­
ne jar y la posibilidad de poder trabajar a elevadas tem 
peraturas, A veces se les ha puesto el inconveniente de 
que la precisién que se obtiene con ellos es menor que 
la que se obtiene con los métodos estâticos, pero esto 
esta cada vez mâs le jos de ser cierto, segun se ha de­
mostrado experimentaimente ( 52 ) y gracias a la elevada 
precisién que se va logrando con las técnicas dinàmicas
( 53),.
Los métodos de elucién tienen la ventaja de que pujs 
den ser puestos a punto utilizando aparatos comercialés 
y con una minima modificacién de estos, Otra de sus ven 
tajas es la fàcil automatizacién de los câlculos utili­
zando ordenadores acoplados a los cromatégrafos, Las 
principales inconvenientes son; su poca precisién, la n^ 
cesidad de suponer siempre Un equilibrio entre la c one en 
tracién en sélido adsorbente y en el gas portador, y la 
necesidad de conocer con exactitud la cantidad inyectada 
con la microjeringa,
Los métodos frontales ofrecen las ventajas de dar 
una mayor exactitud que los métodos de elucién y la fa- 
cilidad de automatizar todo el proceso de câlculo. Sus 
principales inconvenientes son la necesidad de modificar 
el aparato comercial, pues no estan previstos para el em 
pleo de esta técnica, y la dificultad, en algunos casos, 
para determinar con exactitud el punto en que se alcan­
za el equilibrio del adsorbato entre el sélido adsorben 
te y el gas portador, o enel que la desorcién se ha com 
pietado.
El método de elucién sobre platé reune las ventajas 
de los otros métodos, pero también sus inconvenientes.Se 
ha demostrado que deben tomarse especiales precauciones 
en la forma de operar, si se quiere obtener buena preci-
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sion a altas concentraciones; por otra parte la aplica­
cion de estas técnicas es complicada desde el punto de 
vista del método matemâtico que en ella se emplea.
Para la determinacién de las isotermas de adsor- 
cion de diverses vapores orgénieos sobre las columnas 
capilares del vidrio se ha elegido el método frontal 
por puntos caracteristicos, ya que con él se puede ob 
tener la exactitud suficiente para un estudio prelimi^ 
nar, en un tiempo relativamente corto. Las isotermas 
sobre particules de vidrio se realizaron por el mismo 
procedimiento, pero introduciendo correcqiones que se 
describiran mâs adelante, para mejorar su exactitud*
III.3.1. Ecuacién de câlculo.
La ecuacién que relaciona el volumen de retencién 
de una zona de concentracién conocida con la cantidad 
adsorbida por el sélido a esa concentracién, aplicable 
a cualquier método dinâmico (34, 55 y 56 ), puede es- 
cribirse de forma general de la siguiente manera:
Q = Jf(V^) dC [ 3.5]
siendo Q la cantidad de sustancia adsorbida por el sé­
lido y Vç el volumen de retencién de una de concentra­
cién C del adsorbato en el eluyente.
La funcién f puede deducirse de un balance de matje
ria en una zona elemental del adsorbente. Vamos a hacer 
este (balance aplicandolo a nuestro sistema de cromato-
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grafla gas-sélido.
Sea una columna cromatogrâfica con un adsorbente 
en su interior (en forma de relleno granular o simple^ 
mente la pared interior del tubo), en la que, en un .
instante determinado, se introduce un adsorbato, que
se mezcla con el gas portador, originando una zona de 
concentracién C, Esta zonaes obligada a recorrer la 
columna cromatogràfica a una velocidad constante , 
lo cual supone que no hay compresién del gas a lo lar 
go de la columna y que la velocidad de esta zona es la
misma en todos los puntos de la seccién recta de la cjo
lumna, Debido a las interacciones entre el sélido y el 
adsorbato a lo largo de la columna, se produce un fen^ 
meno de adsorcién de una parte de las moléculas, que 
son retenidas, mientras que el resto avanza hacia la sa 
lida de la columna, Transcurrido cierto tiempo estas m^ 
léculas vuelven a la fase gas; vamos a hacer dos suposi 
clones en este proceso de adsorcién y desorcién de las 
moléculas: por una parte, que no hay variacién puntual 
de la temperatura en el lugar de adsorcién debido a es 
te proceso, y por otra que no hay suf iciente variacién 
del volumen de las moléculas de adsorbato, al pasar de 
una fase a otra, como para que el proceso de adsorcién 
y desorcién lleve aparejado una variacién local de la 
velocidad de desplazamiento de la zona (efecto de sor
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cion ),
Sea un elemento de la columna de longitud dl , si 
tuado a una distancia 1 de la entrada de la columna 
(fig.III-1.) al que llega la zona de concentraciôn 
en un tiempo t despues de haber sido inyectada en la 
columna. Süpongamos que la zona de concentraciôn G al 
canza este elemento de la columna estableciendose in— 
mediatamente el equilibria del adsorbato entre el gas
GAS
Udl
Fig. ni. I. Elemento de la c o l u m n a  en el que se 
considéra el balance de maferia.
portador y el sôlido adsobente, El balance de materia 
para esta zona elemental serâ el siguiente:
(velocidad de llegada del 
adsorbato
(velocidad de > adsorcion del 
adsorbato
(velcidad de desorciôn del] 
adsorbato
es decir:
\ /'àc
dV +m
( 2 1 a dA [5.6]
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siendo C la concentracion de la zona, C-l là concentra- , 
ci6n de la capa adsorbida, dV^ el volumen de gas en el 
elemento de la columna y dA^ la superficie de la capa 
de adsorbents en el elemento de la columna,
Süpongamos que (3C/ 31 , (^C /"Ôt^ y ("bCg^/Bt
son independientes de la posiciôn del elemento de la 
columna; esto équivale a admitir que no hay difusiôn en 
la zona al pasar por la columna y que por tanto el volu 
men de retenciôn de esta es debido solamente a las int_e 
raciones con el adsorbato, Por tanto la ecuaciôn dife- 
rencial 3*6 puede integrarse a lo largo de la columna 
dandoi / 7)C \ / \ / \
-o (— [ = \[— l ♦
si multiplicamos 3*7 por (ôt /3 c)^ y recordamos que
= - (3t/31)g [3.8]
podemos llegar a la siguiente expresiôn:
= Vm + Aa [3-9]
('^ 1 /3t ) ^  es la velocidad de desplazamiento a lo lar­
go de la columna de la zona de concentraciôn C (que r^ 
presentaremos par Uq) y (*3 C^/ 3C es la pendiente de 
la isoterma en el punto 1 de la columna para una concen 
traciôn C ,Como se ha supuesto que los valores de las 
concentraciones son independientes de la posiciôn del 
elemento en la columna:
3  c \  dca 1 a
3 c  I dC [ 3.10]
por tanto la ecuaciôn 3*9 puede transformarse en:
V u - V u
A  — --- 2- [ 3.1Î]
u (dC /dC) L J
Ademàs, se cumple que:
dQ = dCg^  = W dq [3.I2]
donde W es masa del adsorbents y q la cantidad adsor
bida por unidad de masa de adsorbente.
Teniendo en cuenta 3*12 , la ecuaciôn 3*Hpuede
transformarse en:
dq V u - V ura o m e
dC u (dC /dC) Wa c a
y opérande en 3*13:
.j;- < . . - v  M
dC W \ u / w t  W
C O
donde f es el flujo del gas portador expresado en las 
condiciones de la columna, es el tiempo de reten­
ciôn de la zona de concentraciôn C , es el tiempo de 
retenciôn de un compuesto no retenido y es el volu— 
men de retenciôn neto de la zona de concentraciôn C •
Por integraciôn de la ecuaciôn 3*14llegamos a:
1
V dC -
w
q = —
W
^0 = - 7  j ( t c -  dC [ 3 . 1 5 ]
Se ha llegado, por tanto, a una expresiôn para la 
funciôn f(Vç) , que era lo que se buscaba. A partir de
esta ecuaciôn podemos calculer los valores de la can­
tidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente para 
cada valor de la concentraciôn de la zona C , si co- 
nocemos el volumen de retenciôn de esta.
En resumen, podemos decir que la ecuaciôn 3 .13 
serâ vâlida si en nuestro sistema experimental se cum 
plen las siguientes condiciones:
1 ) No hay compresihilidad del gas en la columna. 
esto supone en la practica que la caida de presiôn a 
lo largo de la columna es muy pequeha.
2) La temperatura a lo largo de la columna es 
constante durante el experimento, lo cual quiere decir 
que son despreciables las variaciones puntuales de tem 
peratura que se producen debido a la adsorcion y a la 
desorciôn.
3) La velocidad de la zona de concentraciôn C es 
constante a lo largo de la secciôn recta de la colum­
na. Esto équivale a despreciar los efectos debidos a 
la viscosidad de la mezcla del gas portador y del ad­
sorbato .
4) El efecto de sorciôn puede considerarse nulo.
5) El üuico factor que contribuye al volumen de 
retenciôn de la zona de concentraciôn C es la inte- 
racciôn entre el adsorbato y el sôlido y se suponen 
despreciables frente a este factor los efectos de la 
difusiôn.
6) El equilibrio de reparte del adsorbato entre 
el gas portador y el solide se logra instantaneamente• 
Por tanto se puede suponer que, cualquier punto del 
frente de adsorcion o desorciôn représenta un punto de 
equilibrio.
Ningun sistema experimental cumple exactamente e^ 
tas seis condiciones. En la practica los sistemas exp^ 
rimentales las cumplen mâs o menos bien, por lo que la 
ecuaciôn 3*13 es una aproximaciôn, tanto mas vâlida, 
cuanto las condiciones expérimentales se aproximen a 
las senaladas.
111,3*2. Ecuaciôn de calcule generalizada.
Para medir el volumen de retenciôn de una zona de 
concentraciôn C, se ha visto que un buen procedimiento 
es emplear el método frontal por puntos caracteristicos. 
Este volumen de retenciôn deberia ser funciôn unica y 
exclusiva de las interaciones entre el adsorbato y el 
adsorbente, Pero en la practica hay otros dos factores 
que influyen sobre este volumen de retenciôn: el efec­
to de difusiôn del soluto en el gas portador que se pr^ 
ducen a lo largo de la columna y el efecto de sorciôn, 
Por otra parte, para dar una ecuaciôn explicita del v^ 
lumen de retenciôn de la zona de concentraciôn C hay 
que tener en cuenta que la mezcla del gas portador y 
del adsorbato se desvia de la ley de los gases idéales.
que el gas es comprensible, que la viscosidad de la me^ 
cia no es nula y que hay un efecto puntual de variaciôn 
de la temperatura debido a la adsorciôn y desorciôn del 
adsorbato. Todos estos efectos han de ser tenidos en 
cuenta en la ecuaciôn que de el volumen de retenciôn de 
una zona de concentraciôn C .
En la practica los efectos antes citados causan 
un error despreciable si la concentraciôn de la zona es 
muy pequeha, es decir si trabajamos en condiciones de 
diluciôn infinite. Pero si se quiere trabajar en condi­
ciones de concentraciôn finita (fracciôn molar del ad­
sorbato en el gas portador mayor que 0,1), la influen- 
cia de los efectos citados es considerable.
La determinaciôn de la isoterma de adsorciôn por 
medio de la ecuaciôn 3*13 proporciona, como se verâ 
mâs adelante, resultados suficientemente valides en si^ 
temas que pretenden imitar las condiciones cromatogrâ- 
ficas, taies como el estudio de la adsorciôn de la pa­
red interna de una columna capilar. Sin embargo, cuan- 
do se trata de determiner otras magnitudes termodinâmd^ 
cas (calores y entropies de adsorciôn, ...etc) a partir 
de las isotermas, las aproximaciones supuestas en la 
ecuaciôn 3*13 , hacen que los valores de estas magnitu
des esten afectados de un error considerable. En estos 
casos, para determiner la isoterma de adsorciôn con ma—
yor exactitud se ha empleado una ecuaciôn generalizada 
del volumen de retenciôn.
Diverses autores han tratado de dar una ecuaciôn 
del volumen de retenciôn en la que se tiene en cuenta 
varies de los efectos antes citados. Normalmente 11e- 
gan a ecuaciones diferenciales que relacionan el volu 
men de retenciôn de la zona C con la isoterma de re­
tenciôn o con su primera derivada, pero que no resul­
tan fâciles de integrar numéricamente. Para deducir de 
ellas la isoterma de adsorciôn se recurre a un proced^ 
miento aproximado de integraciôn o a un procedimiento 
de ajuste utilizando ordenadores.
Entre estas ecuaciones hemos elegido la ecuaciôn 
generalizada del volumen de retenciôn a concentraciôn 
finita de una zona de concentraciôn C dada por Conder 
y Purneli (57 ), que permite llegar a una ecuaciôn es- 
plicita de la isoterma por un procedimiento aproximado, 
haciendo una serie de suposiciones fâciles de conseguir 
en un sistema experimental.
La ecuaciôn generalizada del volumen de retenciôn 
de una zona de concentraciôn C , vâlida para trabajar 
a concentraciones finitas del adsorbato viene dada por:
Vh = V° + w (1 - a j y^) ( — j = V° + A^(l-ajy^)f-Al [3.1^
\3c
Siendo :
- 4 b -
Vg , = volumen de retenciôn corregido de la zona 
de concentraciôn C .
Voi + j^Do
(que représenta el volumen rauerto total co^  
rregido del sistema de medida, que esta corn 
puesto por el volumen de gas en la columna 
( Vg), el volumen de las conexiones a la.en 
trada de la columna ( y el volumen de
las conexiones a la salida de la columna 
(V^q ), todos ellos corregidos).
V /  = masa total de adsorbente en la columna,
q = cantidad de sustancia adsorbida por unidad
de masa de adsorbente,
= superficie total de adsorbente en la colum 
na,
= cantidad de sustancia adsorbida por unidad
de superficie de adsorbente,
1 . k'U - [■ 2 y^p722U - y^^)'
a =  g- 1 + ------------------
1 + k ' U  -  L H T
j = j;
k' = factor de capacidad de la columna.
= fracciôn molar del adsorbato en el gas por 
tador para las condiciones de salida.
Jn
n (P/P,)"- 1
m (p^/Po>“- 1
= presiôn a la entrada de la columna.
Pq = presiôn a la salida de la columna.
= segundo coeficiente del virial para el ad 
sorbato puro.
T = temperatura absoluta de la columna.
R = constante de los gases.
C = concentraciôn de adsorbato en el gas por­
tador en equilibrio con la cantidad adsor
bida q .
P = presiôn media de la columna que viene dada
Apor J3 Pq .
La ecuaciôn 3»l6 ha sido deducida, de manera simi 
lar a la ecuaciôn 3*9 , a traves de un doble balance de 
materia en un elemento de la columna: un balance de ma­
teria del adsorbato mâs el gas portador y un balance de 
materia del adsorbato del adsorbato sôlo. Constituye una 
forma mâs rigurosa de la ecuaciôn 3*1 ya que tiene en 
cuenta los siguientes efectos:
1) La fase gaseosa (portador + adsorbato) puede ser 
descrita con suficiente precision, por una ecuaciôn del 
tipo del virial
n k T  / B p \
en lugar de la ecuaciôn de estado del gas ideal. /
2) El efecto de sorciôn influye sobre el volumen 
de retenciôn,
3 ) El gas es compresible y por tanto la concentra 
ciôn de la zona puede variar a lo largo de la columna,
4) Existe una relaciôn entre la isoterma y la prjs 
siôn que viene dada por:
(? )q /'à C )p  = £  ( 1 + \^ ,  + P + + . . . )  [ 3 . 18]
La ecuaciôn 3*16 sin embargo, sigue manteniendo 
las siguientes aproximaciones,
a) No existe difusiôn del frénte antes de entrar 
en la columna y tampoco difusiôn del frente a lo largo 
de la columna. Estas condiciones pueden ser consegui­
da s mediante un buen diseho del aparato de medida,
b) La viscosidad de la mezcla no influye sobre el 
volumen de retenciôn de la zona de concentraciôn. 0, 
como ha sido probado por Chen y Parcher ( 5 8 ).
c) El efecto del incremento de temperatura debido 
a la adsorciôn y a la desorciôn del adsorbato es muy 
pequeno en comparaciôn con los otros efectos considéra 
dos.
La ecuaciôn 3*16 es formalmente idéntica a la en 
contrada por Huber y Keulemans (* 59 ) y Littlewood ( 60 ) 
para diluciôn infinita. El término de la forma ( 1 - ajy@), 
que no aparece en la dada por los autores citados, se
debe a que ha sido tenido en cuenta el efecto de sorcidn* 
Hay que insistir en que este efecto es una de las
mayores fuentes de error al trabajar a concentraciôn fi^
\
nita y està originado por la diferencia entre los volü- 
menes molares del adsorbato en el gas portador y en la 
fase adsorbida, Una representaciôn esquemdtica de este 
efecto se dâ en la figura III-2,
I (c)V
F(ê)
F(o)
distoncio an lo cohjmno ttampo
(b ) (d)
Fig.HL2. El efecto de sorcidn. (o) y (b ) el trente, 
en un instante dodo, para la adsor- 
cidn y desorcton respectlvamenta (c) y (d ), 
cromatogramas correspondientes. B  rector de 
flujo F Indica que el fk^o de una zona 
de soluto de fracciôn molar y aumenta 
al crecer y . —  Frente que se observorki
si la fase movi sé desplazara a un
flujo constante, F ( 0 ) .  Frente que se
observa en la practica.
Si no existe el efecto de sorciôn, tôdas las par­
tes del frente se desplazaran por la columna a la mis-
ma velocidad (f (o ) en la figura), y el frente puede r^
\
presentarse por la curwa continua.Si el efecto de sor­
ciôn es grande, la adsorciôn y desorciôn del adsorbato 
originan variaciones de presiôn en las proximidades del 
frente, lo que dâ lugar a una variaciôn local del flujo. 
El resultado es que en una zona de adsorciôn o de sor­
ciôn AB, como la indicada en la figura III-2 (a)(b), 
existe un cambio progresivo del flujo de la fase môvil 
(adsorbato + gas portador) y el flujo a través de la zo^  
na de concentraciôn C serâ funciôn de la posiciôn de 
esta en el frente. La forma que posee el frente en la 
realidad, es la indicada por la linea de puntos. El r^ 
sultado global es que, debido al efecto de sorciôn, hay 
una variaciôn del flujo con la concentraciôn, que se ha 
ce mâs importante cuanto mayor es esta. El resultado del 
efecto de sorciôn sobre el cromatogrâma se muestra en la 
figura IIIr2 (c)(d).
El efecto de sorciôn puede expresarse por la sigui^ 
ente ecuaciôn ( 6l ) ( 62 ) ( 63 ) :
F(y) 1 + k'
[ 3.19]
'F(O) 1 + k'Cl - y)
siendo F (y ) el flujo de una zona de fracciôn molar del 
soluto y , F(0) el flujo del ^portador exento de ad-
sorbato y k' el factor de capacidad de la columna.
La forma explicita de la ecuaciôn que da'q(C) se 
obtiene integrando 3*16 . La integraciôn deberâ adaptar
se al método frontal por puntos caracteristicos que ha 
sido utilizado para obtener el volumen de una zona de 
concentraciôn C . '
Se denomina "frente difuso" a aquel que se ensan- 
cha al pasar por la columna y sale de esta en un peri^ 
do dilatado de tiempo; se denomina "frente agudo" a a— 
quel que mantiene a lo largo de su recorrido por la co^  
lumna el ensanchamiento que tenxa a la entrada de esta 
y sale mâs o menos instantaneamente, dependiendo del 
ensanchamiento de entrada.
Para poder aplicar la ecuaciôn 3*16 al método de 
anâlisis frontal por puntos caracteristicos, se requiè­
re un frente difuso. Esto es debido a que la ecuaciôn 
3#16 esta basada en la relaciôn
( 3 7 / 3 1 ) ^  = -  ( 3 c / /  O c / 3 v ) ^  [ 3 . 20]
dande v es el volumen de gas que pasa a través de la zo^  
na de concentraciôn C que se desplaza en la columna y 
que alcanza un punto situado a la distancia 1 de la en— 
trada de la columna en un instante t . Para poder apli­
car la relaciôn 3*20 , esta ha de tomar un valor finito
distinto de cero, cosa que solo se consigne si el nume— 
rador y el denominador de esa relaciôn toma un valor fi"“
nito distdLnto de cero. Esta condicién solamente la cum , 
plen los frentes difusos.
La integraciôn de la ecuaciôn 3*16 no puede hacer 
se para un caso general por las dificultades matemâti- 
cas que esto impiica y ademâs porque las funciones k'(C) 
y t()(C) (ecuaciôn del frente, donde t^ es el tiempo de 
retenciôn) no son conocidas "a priori". La integraciôn 
sôlo es posible si se suponen ciertas aproximaciones,
El resultado es que la técnica experimental, debe de 
cumplir estas aproximaciones para obtener unos valores 
de q (c )  afectados de un error pequeno.
Las aproximaciones que se van a hacer son las sigui^ 
entes.
(i) Ap/ Po- 0.03, siendo A p  = p^-p^» Esto implica un 
tamaho de particule, o un diametro interne de la columna 
capilar, suficientemente grande como para que la caida 
de presiôn en la columna cumpla esa condiciôn. Esta su- 
posiciôn, nos ha obligado a trabajar siempre con parti­
cules de vidrio en lugar de columnas capilares, ya que 
con estas no hemos podido çonseguir una superficie suf^ 
cientemente grande como para determiner q(C) con preci- 
siôn y tener al mismo tiempo una caida de presiôn sufi­
cientemente pequeha,
(ii) Si représentâmes por el instante en que la 
zona C entra en la columna, debe de verificarse que
Ïq . Esto quiere decir que, el tiempo que tarde en 
legar a la zona de concentraciôn a la entrada de la co­
lumna, es despreciable frente a la retenciôn de esta.
(iii) Debe de verificarse que Vq»V§ . Esta condiciôn 
implica que el volumen extracolumna es mucho menor que 
el volumen muerto de la columna, Esto es fâcil de cbn- 
seguir en la prdctica, con una cuidadosa construcciôn 
del aparato de medida.
(iv) Debe de verificarse que ^  . Esta condiciôn d£ 
be cumplirse para que el volumen de retenciôn puede ser 
medido con cierta precisiôn, e implica que k^l .
(v) En la ecuaciôn 3.19 se supone que la variaciôn de k' 
con C afecta muy poco a P(y).
(vi) Se supone que el valor de (Pq B^2 )/(R T) =0» es 
suficientemente pequeno para que 0 sea despreciable 
frente a la unidad.
Vamos ahora a integrar la ecuaciôn 3*16, teniendo 
en cuenta estas aproximaciones.
Sea Vq el volumen muerto por unidad de longitud de 
columna yw un cierto parâmetro relacionado con la can­
tidad de adsorbente en la columna (masa de adsorbente 
por unidad de longitud de la columna o superficie de a^ 
sorbente por unidad de longitud de la columna). Una zo­
na de concentraciôn C alcanza la salida de la columna 
Ig , en el instante . Sean +|1 (en un experimento de
adsorciôn) y -jJl(en un experimento de desorciôn), las 
cantidades de adsorbato en el instante t^ entre el pun
to y un punto en el interior o en el exterior de la
\
columna (segün estâmes en un experimento de adsorciôn o 
desorciôn) donde C=0 . En la figura I1I-3 se représenta 
el perfil de frente difuso C(l) en el instante t^ , pa­
ra un experimento de adsorciôn y desorciôn; en ambos ca 
SOS jx està relacionado con el area rayada. Glueckaüf 
( 64a) ha demostrado que
rc
p. = - [vg C + w q(P)J dl
0
o
(b )(o)
distancio en lo cohimno
Fig. HT. 3. Frente difuso en el lnstcmte . (o) 
Frente de adsorcion, (b ) frente de 
desorcidh.
Por integraciôn parcial se tiene:
X
C + w q(P)] f r  f ' ^ ^ ]
f
* ‘  ( T e l 1 dC +J
P
fvgC + w q(P^ dl [3.2^
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Para poder utilizar esta ecuaciôn vamôs a transfor , 
mar el primer sumando del lado derecho en una integral 
que contenga términos similares a los que se encuentran 
en la ecuaciôn Para simplificar la notaciôn ut^
[3.23]
dC
r ^i , / d q \ ~ l
r
1 dC = ■ I » V p +  —  1 1 dC -
J J
t
i-t
G
sustituyendo 3*21 y 5*23 en 3*22 se llega a;
c
r 1
l^w q(P) =
1-t
■àq
B
1 dC -
1-f
V 1 dC - 1 V C -
Lr O u r
G
A partir de 3*16 puede llegarse a:
. j(t„ - *1) r^(ï|) - «; [3.25
U c L .
siendo Y^= el valor proraedio que toma 35^  a lo lar­
go de la columna, El valor de F^(Y^) se deduce a partir 
de F(û) , expresado en condiciones de temperatura y pr^ 
siôn ambientes, utilizando la ecuaciôn 3*19 ; por esto,
haciendo =P , por la condiciôn (i), y representando 
por Tp la temperatura absoluta ambiente, la ecuaciôn an 
terior puede transformarse en:
3q'
lo = j(t^- t.) - i  F(y|) - V°
F
[3.26]
Antes de introducir 3*26 en 3*24 vamos a deducir
las relaciones de 1^ con 1 y de Y? con , para poder 
expresar todo en funciôn de la misma variable. Se sup^ 
ne que la velocidad es constante a lo largo de la colum 
na y que se cumplen las condiciones (i) y (iii). Una zo^  
na de concentraciôn C que pasa por la entrada de la co­
lumna en el instante t y  por la salida de la columna 
en el instante t^ recorre una longitud 1^ ; mientras que 
una zona, C , que ha entrado en la columna en el instante 
t^ y que pasarâ en el instante t^ por la salida, habrd 
recorrido una distancia 1 cuando la zona C llega a l .
Por tanto, se/ cumplira que
1
1
[3.27]
Para relacionar F(Y^) con es necesario rela
cionar Y^ con f . Recordando las expresiones de a y j
queda: 4r o
l+k'd-y.jê)
0 3
1 +
3 T R T
J.
[3.28]
1 2Segdn (i), ^  por tanto la ecuaciôn anterior
conduce a:
^  -  1 .  + 2 f ^ l y 3  ( l - y „ 4 ) ( 4
R T R T
[3.29]
Se gun (vi), despreciable frente a '
los detnâs término s dando lugar a la expresiôn:
Y: R T
= l+y^ejz-Zy^+YoJ^-y]
Como segun ( i ) J ^ ^ ^ ,  la ecuaciôn 3*30 puede tran^ 
formarse en: ^
■ h  = i + 2 y^e (1 - y„) [3.31]
De la ecuaciôn 3*19 puede deducirse que:
1 + k'(i -f)f CyJ)
1 + k'(l - Y p
[ 3.32]
F(T)
Si se verifica que k'>l , la ecuaciôn 3*32 puede 
transformarse en:
f(y|) i. - y
F(S^) 1 - y;
[ 3 . 3 3 ]
Sustituyendo on 3.33 , Y? y por sus valores, y 
como se cumplen las suposiciones (i) y (vi) podemos lie
gar a:
f (y! j
'J
F(T)
1-ajy^ l -[j!y^ + 2 y„ecl-y^)] J3 y^
^-4^0
[ 3.3 ]^
Si la suposiciôn (i) es cierta, a 1 y j Z cum ,
pliendose que
F(r^ ) = (1 - 2 y^6> F(4") »  (1 - 2 4^6 ) F('t') [3.3^
Multiplicande 3*26 por 3*2? queda:
+ w(l-ŸO*G
'bq t - t.
1 = j —  F(ï|) - V° ^  [3.36]
o 1
Para obtener F(Ij) en funciôn de un flujo medlble.
vamos a sustituir 3 «33 en 3«19 y ob t endremo s :
4 + k'
p(ïf) = (4 - 2 G F(0) [3.37]
i + kXl-f)
Sustituyendo en 3*36 , introduciendo el valor ob-
tenido en 3*24 y teniendo en cuenta que
1 w s= W o
no s queda;
C
W q(P) =
T 1 + k'
- VD
( t - t J  ■—  (1- r GHT) 1^ (0) -0 1
^F
l+k' (1-t)
— *1 c
^o- \
dC — ( —  1 dC + 1 C v_ -
t - t . j l - f
G
o 1 J 0
r
[3.38]
que puede transformarse en:
T r t -t. 4-26
w i(P) = j   (4+k') F(0) \ — — i --------- dC -
J 1 -Y" 4+k'(l-Y)
C
t -t.
El valor de suele ser muy pequeno si el sistema
experimental està bien construido; por tanto, no se com^ 
te mucho error al poner:
t - t.
G «  v°
*o"
La ecuaciôn 3*39 puede escribirse abreviadamente
asi :
T
siendo:
w q(P) = j --  (4+k') F(0) - Ig - U |_3.4cQ
C 3
( t - t. 4-20 Y^
I ,  = 1 - 2  i  -----------------  dC
J 4 -Y" 4+k' (1-Y')
0
c
=2 ■
Dando valores numéricos reales a los términos 
y |i , se ha comprobado que siempre I^»l2 y ^2^^ '
Si se verifica la suposiciôn (ii), ^i » Y la
integral puede aproximarse por:
1 A  f (1-2 et^) dC r T
^ 4  ° i  d-Y)[l+k' (1-fg
Como I2 es muy pequena en comparaciôn con , s 
cornete poco error si hacemos 1 %  l^e I2 se puede apfoxi
e
mar a:
(1 . dc + v° [3.4
y como:
podemos poner sin mucho error
Cf  dC
’ " ■ ' " " i n r  B - ' d
Para evaluar ^1® ^ 2 * necesario correlacionar 
las variables 4^ y C , Una buena ecuaciôn es la dada por 
Conder y Purnell ( 57 )
^ L  ^ r^ ,^q
Pg V a j E T / J
A partir de la ecuaciôn anterior, si se cumplen las 
suposiciones (i) y (vi) se puede llegar a
dC = <|> (1 - 20t^) dt" [ 3.45]
siendo (t = p^/ajET.
Sustituyendo 3.45 en 3.41 obtenemos:
y C 2
<j) f ° _  f  a  - 2 6
'■o 0
( V  -iyo  - J -------- — - dvf- [ 3.^6]
Desarrollando la ecuaciôn anterior por el binomio 
de Newtôn y teniendo en cuenta la suposiciôn (vi), nos
queda:
I. = ~  J ) dy.
0
-  48
(1 -40  [ i + k '  (i-4oJ
dY"
■b ^ l-'K>[i+k'(i-4oJ
La integraciôn de esta ecuaciôn conduce a:
[3.W]
1 ■ 4- f ) dy. I n t  1 + r( l + k ' ) ( i - 4 0 , [3.48]
Por comodidad llamaremos, de aqul en adelante 
oo , nz . . , , .z-2
G =
5 Po«22
RT IlfUrW -11 ("-i
Para integrar tendriamos que seguir un proced^
miento anàlogo a , pero como no se comete mu
cho error si hacemos
dC = 4» d4^
10 que équivale a despreciar las imperfecclones del gas 
en la ecuaciôn 3*47 .
Sustituyendo esta ecuaciôn en 4.43 e integrande se
11 e ga a :
I = _ JLfs In (1 _ Ÿ-). [3.50]
Nos queda todaVia por calcular el valor de jU que 
viene expresado por:
p
; f  W o  [5-51J
F 0
Esta integral no es màs que una forma de expresar
el area rayada de la figura III-3 suponiendo que la con
tribuciôn debida a las imperfecclones del gas es despr^
ciable frente al valor de • El término F(y ) dt re± o o —
présenta el volumen de gas (adsorbato + portador) que 
ha pasado por la zona y^ , a la salida de la columna, en 
un tiempo dt^ ,
La ecuaciôn 3-51 no puede ser expresada en funciôn 
de términos medibles sobre el registre del frente, pue^ 
to que aparece en el integrando. Para evitar esto
se va a adoptar el artificio de définir un flujo F(y*) 
constante de forma que:
Â  r T
Sustituyendo este valor en 3*31 e integrando por 
partes, obtenemos:
Pq F(ÿ4) P -,
M = “7 7 “  - "o) W-53]
F
Necesitamos una ecuaciôn que nos permita calcular
yj a partir de datos medibles. Esto lo podemos hacer 
a partir de la ecuaciôn 3*52 ; aplicando la ecuaciôn 
3*19 a 3*32 nos queda:
 î _  f \  „
Si conocemos la funciôn (yg) podemos calcular 
la integral que aparece en la ecuaciôn 3*34 , pero esa 
funciôn no es mâs que la ecuaciôn de la curva que re­
présenta el frente del cromatograma. Esta curva puede 
ser representada con suficiente aproximaciôn por una l_i 
nea recta para valores de y^/y^ ba jos ( siendo la
fracciôn molar que représenta la maxima concentraciôn 
en el frente ). A medida que y^/ y^ se aproxima a la un_i
dad la elecciôn de la funciôn t (y ) se va haciendoo o
mâs critica si se quiere obtener un buen resultado. Si
V
representamos como una curWa de tercer orden
obtenemos el valor:
ÿo = ÿo [ 5 *55]
La aproximaciôn de suponer la curya del cromatogra 
ma como una funciôn cübica conduce a un error comprend_i 
do entre el 0 y el 1^ para un valor de y^/ y^%  0, 5«
Las expresiones de y jUL , contienen términos
que se pueden calcular apartir de datos sacados directa 
mente de adsorciôn o de desorciôn. En la figura III-4
rA/
Fig. H .4 .  Cromatograma para el ondlisis frontal por
punfos conacteristicos obtenido con dos
detectores, uno a coda lodo de la co-
lumno; (a ) cuando el frente de adeorcidh 
es difuso; (b ) cuando el frenfe de de- 
sorcidh es difuso. En coda caeo KLM
es el f rente a la enfrada de la co- 
lumna y QBPRN es et f  rente de
solida.
se représenta en superimposicidn el registre del frente 
a la entrada y a la salida de la columna. Sea C( el area
KLRPBQ,y ^ , el area + SRPBQ (el signo + corresponde al y 
frente de adsorcidn y el - al Trente de desorcidn). Sea 
h , la altura RS sobre el papel (que se supone directa- 
mente proporcional a 7q ) y ^ la velocidad del papel del 
registre. Las intégrales que intervianen en las ecuacio^ 
nés 3*48 y 3*33 se pueden expresar por:
dy  ^ = (0( + j i )  ÿ y  h s [ 3 *56]  ,  -
À
]^(to - t^) dy^ = j i  y„/ h s [3.57]
Sustituyendo estas intégrales en las ecuaciones 
3*48 y 3*53 e introduciendo el resultado junte con
3*30 en 3*40 j llegamos a:
T V ((x+6); r / Y  \ 1
w q(P) = j --  d+k') F(0) -- 2-------- 2 Inll +   ) + G
Tp ajRTÿ^ h s |_ \  d + k "  ) ( 1 - ÿ ) / ,  J
+
a RTj, RTp h s
Segdn 3*19 y 3*33 podemos poner:
,,,w 1 + k'
F(ÿ%) =    F ( 0 )  I 3 * 3 9 |
1 + k'(l - 0.8 J
Simplificando termines, sacando factor comun en 3*38 
y sustituyendo F(y^) por su valor segdn 3 * 3 9  llegamos
■'î<„ . i  U . p.t , 1  „ i ,
WHTp a h s L V (1 + k ' ) d r f - ) /  J
V, y 1 + k '
+ --  I n d - f ) ----------- - — ----------- c - F (0 )
a hs . 1+k'd - ÿg)
[3.6oj
Esta es la ecuacion explicita, que dâ la cantidad 
adsorbida en funcidn de la concentraciôn de adsorbato 
en el gas portador (o cualquiera de sus formas equivalen 
tes: fracciôn molar, presiôn parcial y presién parcial 
relativa),
El error con que se obtiene el valor q(P) a par­
tir de la ecuacion 3*60 procédé de las seis suposicio- 
nes que se han hecho para llegar a esa ecuacion.
En la tabla III-1, se dâ una estimaciôn del error 
con el que obtiene q(P)r , en funcidn del valor que toman 
ciertas magnitudes.
En la prâctica y , toraan valores inf^
riores a los indicados en la tabla Ill-l. La condiciôn 
Vq <  0.1 depende del sistema adsorbato-adsorbente em 
pleado y de la temperatura a la que se mide la isoterma, 
El valor de k' puede ser estimado con suficiente 
precisidn a partir de la ecuacidn:
- ■ ^
G
donde puede determinarse sin mucbo error a partir
del volumen de retencién de un compuesto no retenido a 
la temperatura de trabajo.
TABLA III-l
Error de la cantidad adsorbida, q(P), que se obtiene 
aplicando la ecuacion de calcule
«"snitud a, q(P>
Ù P  <0.05 <  1%
Vq <0.1 V° < 1%
V° <0.2 Vg <1>:;
t. <0.1 t_ <r'1 O /o
El error que se obtiene al suponer que 0 es muy p£ 
queno, y que por tanto el gas no se aparta mucho de la 
idealidad, es despreciable desde el punto de vista prac^ 
tico; esta suposicidn no influye sobre q(P) , pues las 
aproximaciones que con ella se hacen se engloban en G , 
que toma un valor muy pequeno.
En la prâctica, el mayor valor de que se alcan
za es aproximadamente 0,2; esto nos permite hacer a ,
2 '  ^
j J;. y G = Osin cometer mucho error. En estas condicio2 — /
nes, se desarrollan en serie los logafitmos neperianos
que aparecen en la ecuacidn 3*60 tomando s61o hasta el 
2
término en x . Haciendo esto, la ecuacidn 3*69 se tran^
forma en: _
(CX+p) j| F(0) ^
q(P) = ~
V/RT„F h 7 q) \  2 d + k ' ) ( l - j |  y^ )
(3 d+k" ) F(0)
[3.6a]
2 / h sjl+k'd-0.8
donde W es la cantidad de adsorbente (masa de adsorben—
te en la columna en gramos o superficie total del adsor
bente contenido en la columna en metros cuadrados), H
- 1  - 1constante de los gases en mmHg x ml x 9K x mol , T
F
2
la temperatura ambiente en 5K, es denominado factor
de James-Martin, F(0) es el flujo del ' gus r exento de 
adsorbato a la temperatura y presidn ambiantes en ml/min, 
y^ es la fraccidn molar a la salida de la columna, es 
el factor de capacidad estimado por medio de la ecuacidn 
3*61 , V^ j = + Vq es el volumen de retenciôn corregido
de un compuesto no retenido en las condiciones de traba­
jo y expresado en ml, h es la altura correspondiente a 
y^ sobre el registre del Trente expresado en mm y s 
es la velocidad del papel del registrador en mm/min. Si 
empleamos las unidades antes citadas, q(P) se obtiene 
en moles por unidad de adsorbente (moles/gr si W se ex-
/ 2presa en gramos o moles/m si se expresa en metros cua­
drados).
El valor de que interviene en las ecuaciones,
puede calcularse sin necesidad de calibrar el detector 
siempre que trabajemos en su zona lineal. El valor de 
(fracciôn molar en las condiciones de salida para la
mâxima concentraciôn alcanzada), viene dado por:
=
Pa
[ 3.63]
pL
  —
donde Pgg Gs la presiôn del adsorbato a la temperatura 
a la que se encuentra el saturador (se supone desprecia 
ble la correcciôn de la presiôn de vapor con là presiôn 
en las condiciones de trabajo) y es la presiôn del 
saturador. El valor de vendrâ dado por:
[ 3.64]
Pa
siendo hty^) = h la altura sobre el registre del frente 
que corresponde a y^ y b(ÿ^) la altura sobre el regis­
tre del frente que corresponde a (mâximo del fren­
te),
III.4. Superficie especifica
La superficie especifica del soporte sôlido posee 
gran importancia cuando este soporte se utiliza direc- 
tamente como adsorbente en cromatografia de adsorciôn. 
En este caso, los volümenes de retenciôn de los compo-
nentes de la mezcla que se desea separar son directamen 
te proporcionales al area total del adsorbente. En cro­
matograf la de reparte, su influencia es mucho mener so­
bre los volümenes de retenciôn, que se ven influidos por 
ella solamente en el caso de columnas ligeramente impreg 
nadas de fase liquida. Sin embargo, su influencia sobre 
la eficacia de la columna puede ser considerable, ya que, 
cuanto mayor sea la superficie del soporte, la misma can 
tidad de fase liquida estarà màs repartida sobre la mi^ 
ma, dando un espesor de la pelicula menor, lo que facili^ 
ta la transferencia de materia desde la fase estaciona- 
ria a la fase môbil.
En este trabajo se plantea, ademüs, la necesidad de 
conocer los valores del area superficial de los vidrios 
utilizados pues résulta imprescindible para la déterrai— 
naciôn de las cantidades de vapor adsorbidas por unidad 
de superficie, la fracciôn de monocapa ocupada por una 
determinada cantidad de sustancia adsorbida, y los parâ 
metros termodinâmicos relacionados con ella.
Las muestras que se utilizan en este trabajo son 
particules de vidrio de superficie especifica muy pequ^ 
ha. Este tipo de material plantea problèmes en la medi- 
da de su superficie especifica. Un repaso de la biblio- 
grafia sobre el tema permite ver que este problems no 
puede resolverse de forma précisa con los sistemas clü—
sicos de medida (volumétrico y gravimétrico)j si se quie 
re llegar a un valor correcto de la superficie especifi­
ca hay que recurrir a la técnica dindmica, e incluse con 
esta se plantean un buen nilmero de dificultades al apli- 
carla a muestras de tan pequena superficie especifica,
111.4,1. Fundamento teôrico y ecuaciôn de cdlculo.
El fundamento de la medida de superficies especif^ 
cas por el método dindmico es la ecuaciôn de Brunauer, 
Emmett y Teller ( 64 ).
Estes autores observaron que en muchos cases la ad 
sorciôn de un gas o de un vapor por un sôlido no ténia 
lugar en monocapa, como predecia la teoria de Langmuir 
( ), sino que una vez completada una monocapa del ad
sorbato otras moléculas eran adsorbidas formando nuevas 
capas sobre la primera. Esto queria decir que la energla 
de adsorciôn del sôlido no se compensaba con la primera 
capa de moléculas adsorbidas, sino que iba mds alld de 
ésta y nuevas moléculas podian adsorberse sobre esta pri 
mera capa de adsorbato. Por este adoptaron un modelo de 
adsorciôn en multicapas. Brunauer, Emmett y Teller supu 
sieroU que el modelo propuesto por Langmuir es vàlido 
para cada una de las capas y mediante un tratamiento c_i 
nético, anâlogo al de este autor, llegaron a la siguien 
te ecuacion para la isoterma de adsorciôn:
X 1 G - 1
--------  =   +   X 3.65
v(l - x) V C V Gm ra
siendo x = p/p^(relacion entre presiôn de adsorbato y 
presiôn de saturaciôn de adsorbato a la temperatura a 
que tiene lugar la adsorciôn), v el volumen de adsorba 
to adsorbido expresado en condiciones normales, es
la cantidad de adsorbato expresada en condiciones norraa 
les, necesaria para formar una monocapa sobre el adsor­
bente. C es considerada como una constante que viene 
expresada por:
c = (aj_ g/bj^ ) expfcEj^ - [3.6^
siendo a^ ,  ^y ë constantes, la energia de ad
sorciôn de la primera capa y E la energia de adsorciôn
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de las capas superiores a la primera, que debe coincidir 
con el calor de liquefacciôn del adsorbato.
Experimentalmente se pueden determiner los valores 
de V que corresponden a cada valor de x , A partir de e^ 
tos podemos representar j^ x/ v(l-x)J frente a x , que d^ 
be de dar una linea recta cuya pendiente es (C-l)/v^C 
y cuya ordenada en el origen es â/Vj^ C
En la prâctica se comprueba que para muchos de los 
sistemas adsorbato-adsorbente estudiados, sôlo se encuen 
tra una linea recta en el intervalo de valores de x corn 
prendido entre 0,05 y 0,35» para el cual el valor de G 
permanece constante como presupone la teoria. Para otros 
valores de.x , el.valor de 0 no puede considerarse como 
una constante. Esto es debido a que el modelo de B.E.T,
no tiene en cuenta las interacciones entre una molécula 
y las vecinas en la monocapa; como concecuencia el térmd^ 
no no es constante sino que varia con la cantidad
adsorbida. Goats y Hatch ( 66 ), hasandose en argumentes 
termodinâmicos, dedujeron una ecuacion para la isoterma 
de adsorciôn similar a 3*63 , donde C viene dada por;
C = exp [-(Af^ -A?2) / ft] [5-67] .
siendo A F j y A f? la energia libre de Gibbs para la pri.
mera capa y para la siguiente, respectivamente, A la vi^
ta de esta ecuaciôn y de 3*63 , el término C puede con
siderarse compuesto por una parte entrôpica y por otra
parte entâlpica que varian independientemente con la can
tidad adsorbida. Brunnauer y col. ( 6? ), basandose en un
argumente seme jante al utilizado por Graham ( 68 ) para
la ecuaciôn de Langmuir, dedujeron que las variaciones
de estas dos partes pueden compensarse mutuamente dando
lugar a un valor constante de C .
A partir de la recta obtenida al representar la ecua 
ciôn 3*63 , podemos determinar el volumen de adsorbato 
necesario para formar una monocapa sobre la superficie 
del adsorbente. Este valor nos permite conocer la supejr 
ficie especifica del sôlido a partir de la ecuaciôn si­
guiente :
" r n[3.68]
W
donde es el area ocupada por un ml, de adsorbato y ,
V/ es el peso de la muestra,
Para determinar el valor de es necesario cono­
cer el area (T , ocupada por una molécula sobre la super 
ficie del sélido. Este ha sido uno de los aspectos del 
método mds estudiado, Brunauer y Teller ( 69) han deter 
minado el area de la molécula de adsorbato a partir de
la densidad del liquide mediante la ecuaciôn:
/ li . -,
CT = 4 . 0 .866  j — ——— I 3.691\k U dfz j  *- -*
siendo M la masa molecular del adsorbato, N el numéro 
de Avogadro y d la densidad del adsorbato liquide. Se 
ha observado que esta ecuaciôn no es siempre vdlida, 
puesto que emplearla équivale a suponer un determinado 
tipo de empaquetamiente para las moléculas del adsorba 
to sobre el sôlido; este empaquet amiente es funciôn de 
la molécula adsorbida, de la superficie adsorbente y de 
la temperatura ( 70 ). De una manera general debe consi 
derarse a CT como una constante para cada sistema adsor 
bato-adsorbente, que debe deducirse a partir de una su 
perfide especifica de valor conocido. Para esto se ut^ 
liza como adsorbato de referenda el N2 a la tempera tu 
ra del nitrôgeno liquide; como valor de la superficie 
ocupada por esta molécula en estas condiciones, se to­
ma el de 16,2 S, que se deduce de la ecuaciôn 3 *69  •
Los valores de la superficie ocupada por la molécula de , 
adsorbato, se toman de tal manera que el valor de la su 
perficie especifica del sélido con ellos obtenida coïn­
cida con la que se obtiene para el mismo sélido utili- 
zando como adsorbato ( 71 ), La manera en que debe en 
tenderse el valor de 0" ha sido dada por Gregg y Sing 
(72 ) en los términos siguientes; "Parece que en general, 
CT es solamente un paràmetro para la conversién del vo^  
lumen de la monocapa en la superficie especifica; no es 
igual a la seccién de la molécula adsorbida, aunque es­
ta claramente relacionada con esta cantidad".
111,4,2, Método dindmico para la medida de superf^ 
cies especificas.
Eggertsen y Nelsen ( 73 ) fueron los primeros en a- 
plicar un método dinâmico para la medida del volumen de 
nitrégeno adsorbido por la superficie de un sélido.
El método descrito por estos autores consistia en 
hacer pasar sobre la muestra una corriente de helio y 
nitrégeno de composicién conocida. Una vez que el flujo 
estaba astabilizado se enfriaba la muestra a la tempera 
tura del nitrégeno liquide, produciendose la adsorciôn 
del nitrôgeno de la mezcla. Un detector de conductividad 
térmica, cuyas células de medida y referencia estaban 
situadas antes y después de la muestra, permitian cono­
cer la diferencia de composicién del gas a la entrada y
a la salida de esta. La disminuciôn de nitrôgeno en el / 
flujo de gas debido a la adsorciôn era registrada como 
un pico, a partir del cual podia conocerse la cantidad 
de nitrôgeno adsorbida sobre el sôlido, Cambiando la 
composicién de la mezcla en la corriente de gas, obte­
nu an distintas cantidades adsorbidas. Las ecuaciones 
3*63 y 3*68 les permitian conocer la superficie esp^ 
cifica del sôlido.
Posteriormente, el aparato de Eggertsen y Nelsen 
ha sido mejorado por diversoa investigadores para obt^ 
ner resultados cada vez mds précises. En los ültimos 
ahos, la necesidad de medir sôlidos de pequena superfi 
cie especifica, ha permitido demostrar que con el métjo 
do dindmico se puede llegar a determinar superficies de 
hasta 0,01 m /gr.
Las fuentes de error del método dindmico pueden rie 
ducirse a très:
a) No linealidad del detector.
b) Variaciôn del flujo y temperatura de la mezcla 
durante la adsorciôn y desorciôn del nitrôgeno.
c) Difusiôn térmica en el seno de la mezcla,
A continuaciôn se describen cada una de estas fuen 
tes de error:
a) No linealidad del detector. En el trabajo origi 
nal, Eggertsen y Nelsen ( 73 ) suponen que el detector
-Y/-
es lineal y que su respuesta permanece constante al va- ' 
riar la composicién de la mezcla. Realmente esto nunca 
se cumple, segün se ha comprobado ( ?4 ) (73 ) ? Para eli. 
minar estos errores hay que hacer un calibrado del dete£ 
tor en el margen de composiciones y flujos de la mezcla 
de helio y nitrégeno en los que se va a trabajar.
b) Variaciôn del flujo y temperatura de la mezcla 
durante la adsorciôn y desorciôn del nitrôgeno. Esta fuen 
te de error es debida a la forma de operar propia de la 
técnica. La muestra pasa bruscamente de la temperatura 
ambiente a la temperâtura del nitrôgeno liquido, lo que 
origina la contracciôn del gas que se encuentra en con­
tacte con la muestra, alterando totalmente el flujo a 
través de ella.
Si esta alteraciôn de flujo llega al detector, pu^ 
de originar una sehal que se superpondria a la del nitr^ 
geno, disminuyendo la precisiôn con la que esta podria 
ser medida. El mismo efecto, pero de signe opuesto, ten 
dria lugar al calentar la muestra desde la temperatura 
del nitrôgeno liquido hasta la ambiente. Por otra parte, 
la llegada al detector de una corriente de gas a tempe­
ratura diferente a la de éste, puede originar una modify 
caciôn de la sehal del nitrôgeno.
Para evitar esto se ha sugerido (73 ) ( 74 ) ( 73 )
( 76 ) ( 77 ) ( 78 ) ( 79) utilizer grandes volümenes muer
tos entre la muestra y el detector, que estabilizan la , 
temperatura de la mezcla y que lmpiden la llegada del 
nitrôgeno al detector hasta que el flujo no esté esta- 
bilizado.
c) Difusiôn térmica en el seno de la mezcla. Nunm 
rosos autores ( 73 ) (76 ) ( 77 ) ( 79 ) ( 8o ) ( 8l ) ( 82) 
han puesto de manifiesto que una posible fuente de error 
en el método dinâmico, es la variaciôn de concentraciôn 
que tiene lugar a lo largo del radio de la columna (de­
bida a la diferente velocidad de difusiôn de los compo- 
nentes de la mezcla), cuando se cambia bruscamente la 
temperatura de la muestra.
Este efecto tiene especial interés en el caso de 
muestras de pequena superficie especifica, puesto que 
la sehal debida a la alteraciôn de composicién (sehal 
perturbadora) llega ha ser comparable a la sehal origi 
nada por el nitrôgeno adsorbido o desorbido.
KflDurilova y KrejKi ( 8l ) han hecho un e studio de- 
tallado del fenômeno de difusiôn. Estos autores encuen 
tran dos tipos de difusiôn. Una difusiôn radial, origi 
nada por la diferencia de temperaturas entre el centre 
y la pared de la columna que contiene la muestra, pro­
duc ida al introducir o sacar esta del baho de nitrôgeno 
liquido y otra longitudinal, que se origina en la zona 
de la columna proxima a la superficie libre del nitrôge
no liquido, en la que existe constantementè un gradien­
ts longitudinal de temperatura. Es évidente que la pri­
mera difusiôn variarâ con el tiempo transcurrido desde 
el cambio de temperatura, mientras que la segunda perma 
nece constante. Estas difusiones originan variaciones 
de concentraciôn en el gas.
Por otra parte, siempre existirâ la difusiôn produ 
cida por el gradients de velocidades entre el centro y 
las paredes de la columna en su secciôn transversal, que 
serâ mâs patente cuanto mayor sea el volumen de huecos 
de la misma.
El resultado global de los très efectos es que la 
concentraciôn del gas que abandona la columna en el me­
mento de calentarla o de enfriarla, no es constante. Si 
esta variaciôn de concentraciôn alcanza al detector puja 
de dar lugar a una sehal perturbadora que se superpon- 
drâ al pico del nitrôgeno, impidiendo conocer con preci 
siôn su superficie.
Los autores antes citados, estudian la influencia 
que tienen sobre el tamaho de esta sehal perturbadora 
el flujo de la mezcla, el volumen libre enfriado y la 
composicién de la mezcla. En lineas générales las con- 
clusiones a las que llegan son las siguientes:
Si estudiamos la influencia del flujo de la mezcla 
sobre el tamaho de la sehal perturbadora R , manteniendo
constante el volumen libre enfriado y la composicién de  ^
la mezcla, vemos que el comportamiento es distinto du­
rante el calentamiento que durante el enfriamiento. Du­
rante el calent amiento la sehal perturbadora disminuye
al aumentar el flujo F , segdn una ecuaciôn del tipo:
-1R = a F
(siendoa una constante para cada forma de la columna). 
Durante el enfriamiento el valor de la sehal perturbado^ 
ra varia segdn la ecuaciôn:
R = b
(siendob y n dos constantes para cada forma de la côlum 
na)j este resultado quiere decir que si aumentamos el 
flujo la sehal perturbadora aumenta hasta llegar a un 
mâximo a partir del cual comienza a disminuir; el valor 
del flujo para el que tiene lugar este mâximo varia se­
gdn la forma de la columna y la composicién de la mezcla.
Si se mantiene constante el flujo y la composicién 
de la mezcla y se varia el volumen libre enfriado, , 
la sehal perturbadora aumenta con este segdn la ecuaciôn
E = -m
donde m y q son dos constantes carâcteristicas del tipo 
de columna.
Por dltimo, para un volumen libre enfriado constan 
te y un flujo constante, la perturbaciôn aumenta con el 
contenido de nitrôgeno en la mezcla.
Ill,5. Calor de adsorciôn.
El calor de adsorciôn es la raagnitud termodinâmica 
que describe desde un punto de vista cuantitativo las 
interacciones entre el adsorbente y el adsorbato. Su va 
lor se puede deducir de las isotermas de adsorciôn, co­
mo se expone a continuaciôn,
111,5.1# Cambio de la energia potencial y cinética 
en el proceso de adsorciôn.
Una molécula de adsorbato en la fase vapor posee 
un valor de su energia potencial distinto al que tendria 
sobre la superficie del adsorbente; la diferencia depen 
de de las interacciones entre las moléculas de adsorba­
to y la superficie del adsorbente, es decir, de la natu 
raleza quimica de ambas, Ademâs, las moléculas de adsor 
bato poseen cierta energia cinética debida a su movimien 
to de traslaciôn, rotaciôn y vibraciôn, que es indepen­
diente de la energia potencial tanto en la fase vapor c^ 
mo en la fase adsorbida. La energia total puesta en ju^ 
go en el proceso de adsorciôn es la suma de la energia 
cinética y de la variaciôn de la energia potencial.
Supongamos que una molécula diatômica es adsorbida 
por un sôlido. En el estado de vapor, la molécula posee 
très grados de libertad de translaciôn, dos de rotaciôn 
y uno de vibraciôn. En el proceso de adsorciôn la varia 
ciôn de energia potencial sigue el proceso ABC, indicado
s
ë«
oa
gui
Distoncio a lo suporfido
Fig. HE. 5. Variaciôn de la energio potencial de 
uno molécula al ser adsorbida por 
un sôlido.
en la figura La molécula puede volver a su estado
original, indicado por el camino CBA, a menos de que pier 
da energia cinética por choque con otra molécula o con 
la superficie. La energia perdida se desprende en forma 
de calor.
La molécula permaneceré. en la fase adsorbida, hasta 
que por colisiôn gane la energia cinética suficiente como 
para escapar del pozo de potencial (b ) originado por la 
superficie.
La molécula en la fase adsorbida puede tener dos
grados de libertad de translaciôn o ninguno, y al desor / 
berse ganarâ uno o très grados de libertad consumiendo 
energia del sistema. Uno o dos de los grados de libertad 
de rotaciôn pueden verse disminuidos en la adsorciôn, 
que serân de nuevo ganados al desorberse, originando una 
variaciôn de energia del sistema. La vibraciôn interna 
de la molécula es probable que no sea afectada por la ad 
sorciôn.
Otro factor que puede contribuir al cambio energé- 
tico, es la fuerza de atracciôn ejercida por la moléculas 
que se encuentran ya adsorbidas por el sôlido. Su prèsen 
cia aumenta el potencial de adsorciôn de la molécula en 
la fase vapor; cuanto mayor sea el nilmero de moléculas 
adsorbidas mayor serà el efecto, por tanto este factor 
es funciôn de la superficie ya cubierta.
Si se considéra que el proceso de adsorciôn se rea 
liza en condiciones isotérmicas-y de forma aislada, el 
cambio de energia que tiene lugar viene dado por el ca­
lor diferencial de adsorciôn, que puede expresarse por:
= ( P f  - P" ) - E f [3.70]
siendo el mâximo valor de la energia potencial pa
S
ra el sistema adsorbato-adsorbente, la contribucdôïl i
a
a la energia potencial de las moléculas ya adsorbidas, 
gVibeg 2a energia de vibraciôn promedio de la molécula 
ya a d s o r b i d a , e s  la variaciôn de la energia de
translaciôn en el proceso de adsorciôn y es la va
riaciôn de energia de rotaciôn que se produce al adsor­
berse la molécula.
El calor diferencial de adsorciôn, mide la energia 
necesaria para arrancar una molécula que se encuentra 
en su estado vibracional promedio bajo la fuerza de a- 
tracciôn del sôlido y de sus vecinas y llevarla a un pun 
to situado a una distancia infinita del sdlido, y la 
energia équivalente a los grados dé libertad de las mo­
léculas ganados al desorberse esta.
El valor del calor diferencial de adsorciôn no pu^ ( 
de obtenerse experimentalmente de una manera directa, 
sino que debe de obtenerse aitravés de otros calores de 
adsorciôn. Experimentalmente se obtienen los calores iso£ 
téricos de adsorciôn, isotérmicos y adiabàticos, segdn 
que el proceso transcurra a volumen constante, tempera­
tura constante o que se realice sin intercambio de calor 
con el medio exterior respectivamente.
III.5»2. Calor isostérico de adsorciôn.
La ecuaciôn de definiciôn del calor isostérico de 
adsorciôn se puede obtener aplicando una ecuaciôn del ti 
po Clausius-Clapeyron al proceso de adsorciôn; de esta 
manera se llega a la ecuaciôn:
/
= B
siendo p la presiôn parcial, T la temperatura absoluta / 
del proceso, q(P) la cantidad adsorbida y R la constan 
te de los gases.
La relaciôn entre el calor isostérico de adsorciôn 
y el calor diferencial de adsorciôn ( 83a) viene dada por;
^dif = qSt _ ^ ^ (3.7^
siendo T la temperatura a la que se produce la adsorciôn
y R la constante de los gases.
st
El valor de q puede calcularse por medio de la 2 
cuaciôn 3*71 ; (^In p/)T)-^p^ es la pendiente de la recta
que représenta el logaritmo neperiano de la presiôn par 
cial, para un valor constante de la cantidad adsorbida, 
frente a la temperatura; este valor puede deducirse de 
la grâfica que représenta las isotermas de adsorciôn pa 
ra cada sistema adsorbato-adsorbente a varias temperatu 
ras. Se ha comprobado que très isotermas que difieren 109C 
conducen a valores suficlentemente fiables del calor de 
adsorciôn.
Ros y Olivier ( 84a) han estimado, que por este pro^  
cedimiento el valor del calor isostérico de adsorciôn pu^ 
de obtenerse con una precisiôn comprendida entre el y 
el 3^, dependiendo de la zona de la isoterma en la que 
se haya tomado q(P) .
Capitulo IV. Parte experimental
IV.1. Vidrio utilizâdo. ^
El vidrio utilizàdo en este trabajo ha sido el py­
rex comercial. Sus carateristicas mâs interesantes se 
presentan en la Tabla IV-1. Las variaciones de unos lo- 
tes a otros son pequenas, a pesar de lo cual se han em- 
pleado muestras de vidrio del mismo lote para todo el e^ 
tudio de los calores isostéricos de adsorciôn. De esta 
manera se evitan posibles errores debidos a la toma de 
muestra.
TABLA IV-1
Propiedades del vidrio pyrex comercial.(Densidad = 2.23 g/ml).
Composiciôn quimica 
(% en peso)
Silice 80.0
Anhidrido bôrico 13.0 
Alumina 2.2
Potasa 1.1
Sosa 3.3
Temperaturas caracteristicas 
(QC)
Contracciôn
Recocido
Reblandecimiento
Trabajo
313
335
820
1260
A lo largo de todo el trabajo, el vidrio pyrex se ha 
utilizado en diferentes formas. Los estudios de microscjo 
pia electrônica se han realizado sobre pequenas plaças, 
sometidas previamente a tratamiento con mezcla 
Los estudios de difracciôn de rayes X se han hecho sobre
vidrio porfirizado ( 60 ), En los estudios de adsorciôn, , 
se han empleadô particules de 0,60-0,75 mm. de diâmetro 
y tubo capilar de vidrio obtenido por estirado a partir 
de varilla comercial.
IV. 2. Tratamiento del vidrio pyrex con la mezcla 
NH^— . '
Aunque basicamente el tratamiento del vidrio por,la 
mezcla NH^-N^ siempre ha consistido en hacer pasar esta 
sobre el vidrio a la temperatura deseada, la forma prdc^ 
tica en que esto se ha llevado a cabo difiere segün que 
el vidrio se encuentre en forma de particules, de plaças 
o se quiera tratar la pared interna de un capilar.
Los dos gases empleados en el tratamiento son de 
gran pureza. Se ha puesto especial cuidado en que su con 
tenido en H^O fuera lo menor posible para evitar una 
reacciôn de hidrôlisis en la superficie del vidrio.
A continuaciôn describiremos la forma en que se ha 
realizado el tratamiento para cada tipo de muestra.
IV.2.1. Tratamiento de particulas de vidrio pyrex 
con la mezcla 
Como vidrio de particule se ha empleado en todos 
los casos vidrio pyrex comercial.
Las particulas de vidrio se han obtenido por molien 
da de este en mortero de hierro. De esta molienda se ha 
obtenido el tamaho de particulas deseadas por tamizado.
El vidrio, del tamano deseado, se introdujo en un , 
horno tubular sobre una navecilla de porcelana Pitdgo- 
X ras. Una vez cerrados heméticamente les extremes del tu 
bo se pasô una corriente de NH^-N^ en la proporciôn 3/l. 
Se ha tenido especial cuidado de hacer pasar la corrien 
te de antes de calentar eX horno, para desplazar
todo el aire que pudiera haber en su interior. La velo~ 
cidad de calentamiento ha sido de 109C/mi.hasta alcanzar 
la temperatura a que se realiza el tratamiento (variable 
en cada caso). Una vez alcanzada esta temperatura, el 
tratamiento se ha prolongado durante très horas. Trans- 
currido este tiempo, el horno se ha enfriado a una veljo 
cidad de 19C/min. sin dejar de pasar en ningdn momento 
la corriente de
IV.2.2. Tratamiento de las plaças de vidrio pyrex 
con la mezcla NH^-N2*
Para estudiar el tratamiento por microscopia elec- 
trdnica se han preparado pequenas plaças (lO x 5 x 3 mm) 
de vidrio pyrex.
El tratamiento de estas con la mezcla NH^-N^ se ha 
realizado de forma completamente andloga a la de las par 
tlculas.
IV.2.3o Tratamiento de columnas capilares con la 
mezcla
El tratamiento de las columnas capilares se ha rea
lizado durante el proceso de estirado del tube.
Para preparar la columna capilar se ha utilizado 
una mâquina comercial similar a la descrita por Desty 
(86 ). Aunque la temperatura del horno varia de unas v^ 
ces a otras, se ha estimado que la temperatura de esti­
rade ha sido de unos 800-8509C,
El tratamiento de la pared interior del capilar se 
ha llevado a cabo de la manera siguiente: una mezcla de 
NH^-N^ en la proporciôn 3/1 se hizo llegar al tube de 
vidrio pyrex mediante un capilar de acero inoxidable cu 
yo extreme estaba situado a unos 5 cm, del horno de es— 
tirade. Al calentar el vidrio para estirarle en capilar, 
se produce el tratamiento con amoniaco. De esta manera 
se han conseguido hasta 75 m. de columna capilar cuya 
pared interior estâ tratada con la mezcla NH^-N^*
Se ha comprobado que la distancia del extreme del 
capilar metâlico al horno es bastante critica, pues si 
esta es mayor que la indicada la eficacia del tratamien 
to se reduce mucho, mientras que si es mener el trata­
miento es muy profundo y el vidrio llega a hacerse que- 
bradizo y difxcil de manejar.
El flujo de la mezcla ha sido en todos los cases 
de 40 ml./min., pues se ha comprobado que el efecto que 
produce el tratamiento a flujos distintos de este, es 
semejante al que provoca un acercamiento o alejamiento
de la punta del capilar metâlico de là entrada del hor- < 
no de estirado. Es decir, un flujo superior a 4o ml./min,
provoca un tratamiento excesivamente profundo sobre los
\
capilares, mientras que un flujo inferior a este provoca 
un tartamiento demasiado débil.
Se ha elegido en todos los casos la proporciôn de 
la mezcla de de 3/1 para evitar, en la medida de
lo posible, la descomposiciôn del amoniâco.
IV,3• Medida de la superficie especifica de las par- 
ticulas de vidrio.
Se ha seguido basicamente el método propuesto por 
Eggertsen y Nelsen (73 ), modificado para tratar de el^ 
minar las perturbaciones producidas al enfriar la mues— 
tra, que se describen en el apartado V.
El aparato descrito por estos autores, consta de 
las siguientes partes: un sistema de purifieacién y re- 
gulaciôn del caudal de los gasea^(nitrôgeno y helio), o^ 
tro sistema que permite su mezcla en las proporciones 
deseadas, un sistema calibrador del detector de conduc- 
tividad térmica y un portamuestras.
La necesidad de utilizer gases muy puros, oblige a 
someterlos a una eliminacidn previa de impurezas, funda 
mentalmente agua, que provocan importantes errores en 
la determinaciôn de la superficie especifica. Para elle 
se han intercalado "trampas" rellenas de Tamiz Molecular
13 & y de pentoxido de fôsforo.
La regulaciôn del caudal se realiza independiente- 
mente para cada une de los gases. Consta de un regulador 
de presiôn Perkin Elmer, ouyo range ôptimo de trabajo 
coincide con las presiones que deben utilizarse, una vâL 
vula de aguja, que actua como primer paso y un regulador 
de caudal Brooks ELF 8944 como control fine.
El sistema de mezclado de gases utilizado ha sido 
el descrito por Ange1y y col. (83 ). El gas minoritario 
se introduce en el centre de la corriente del mayorita- 
rio mediante una cdmara de mezclado concéntrica. A conti. 
nuacion, la mezcla pasa por un tube de cobre relleno de 
bolas de vidrio de 3 mm. de diâmetro, donde se homogeini^ 
za. De esta manera se consigne la estabilidad suficiente 
para trabajar en la zona en la que la ecuaciôn 3*65 es 
lineal. Se ha comprobado que el funcionamiento del mez- 
clador es correcte a caudales comprendidos entre 10 y 30 
ml./min.
La medida de la variaciôn de composiciôn de la me^ 
cia durante la determinaciôn, se realiza con un detector 
de conductividad térmica (Perkin Elmer mod, F 11). La cé^  
lula de referenda estâ conectada a la salida del mezcla 
dor y la de medida estâ instalada en serie con el porta­
muestras y la vâlvula de calibrado del detector. La dif^ 
rencia de las sehales queda recogida en un registrador
Perkin Elmer mod, O56. /
El sistema de calibrado consiste en una vâlvula de 
inyecciôn de gases situada inmediatamente antes del por 
tamuestras, para reproducir lo mâs exactamente posible 
las condiciones de desorcién del nitrôgeno. La cuidadoi 
sa medida del volumen interno de la vâlvula y de los tu 
bos empleados para introducir las muestras de nitrdgeno, 
permiten obtener un calibrado del detector suficlentemen 
te fiable,
El portamuestras utilizado ha sido un tubo de vidrio 
en forma de U, de 10mm, de diâmetro interior, cuyos extr^ 
mos estân soldados a dos pequehos tubos de vidrio de 1,5 
mm. de diâmetro interior, que tienen como objeto la uniôn 
cômoda y râpida al aparato. Se descartô el portamuestras 
metâlico por la gran rugosidad que presentaria su pared 
interior, y que podria ocasionar errores apreciables en 
las medidas de la superficie.
Las particulas de muestra inferiores a 0,2 mm. pro­
vocan caidas de presiôn en el portamuestras suficientemen 
te elevadas para que el mezclador no funeione en condici^ 
nés aditivas, por lo que se eligieron tamanos superiores 
para realizar la experiencia.
Por ültimo, para evitar peirturbaciones debidas a las 
oscilaciones de flujo, se intercalan en el circuito dos
o
tubos, de elevado volumen muerto (5 y 13 cm . respectiva
mente), detràs de la célula de referenda ÿ delante de , 
la célula de medida, que actuan como amortiguadores de 
las fluctuaciones.
Las experiencias realizadas con el montaje descrito 
no fueron satisfactorias por lo que, con base en la tejo 
ria expuesta en 111,4,2, y en las experiencias que se 
describirân en el Capitule V,, se introdujeron las si­
guientes modificaciones en el aparato:
a) Introduccién de un volumen muerto de 500 cm , en 
tre el mezclador y la célula de referenda.
q
b) Supresién del volumen muerto de 5 cm , existen- 
te entre la célula de referenda y la vâlvula de inyec- 
d é n  de gases,
q
C ) Sustitucién del volumen muerto de 13 cm . situ^
q
do delante de la célula de medida por otro de 40 cm ,
Con estas modificaciones se obtuvieron senales ne- 
tas del pico de nitrégeno, El esquema complète del apa­
rato se muestra en la Fig. IV,1, La Fig. IV,2, présenta
el aspecto general del mismo y la Fig, IV,3« la vista
3
parcial del mezclador y el,volumen muerto de 500 cm .
Para poder emplear la ecuacién 3*65 en d. câlculo 
de la superficie especifica, hay que conocer previamente 
la presién de saturacién del adsorbato a la temperatura 
de adsorcién, el area del pico que représenta la cantidad 
de adsorbido y la relacién entre este area y el volu-
TM
TO,
TM Purificador tamiz molecular M Mezclador
D Detector de conductividad termica C RIamentos
RP Reguladores de presion A AmpMfxcodor
Valvuia de agua R Registrador
TO2 Termometro de oxigeno
VC Valvuia de calibrado 
S Muestra
VM| Volumen muerto (500 ml)
VM2 Volumen muerto ( 40 ml)
Fig. ST. I. Esquema general del aparato uti­
lizado para la medida de super­
ficies espectificQs.
mFig. I V . 2, Vista general del aparato
Fig. I V . 3. Vista parcial. Mezcl a d o r  y volumen muerto 
500 m l .
men de gas. adsorbido, A continuacidn describimos los mé 
todos utilizados para su evaluacién,
IV,3.1. Presiôn de saturacidn del adsorbato.
Para conocer la presiôn de saturaciôn del adsorbato, 
ha de conocerse en primer lugar la temperatura de ebulli^ 
ciôn del nitrôgeno liquide empleado como baho termostât^ 
co, pues esta varia con el tiempo debido al oxlgeno de 
la atmôsfera que se disuelve en él poco a poco.
Mediante la teoria de errores, (ver Capitule V), se 
estimô que para conocer la superficie especifica con un 
errer del 2-3^ era necesario conocer la temperatura del 
nitrôgeno liquide con una precisiôn de + 0,19K.
Para conocer la temperatura con esta precisiôn, 
mos elegido un termômetro de presiôn de vapor de oxlgeno, 
por ser f&cil de construir en el laboratério y no precd.
sar calibrado. Consiste en un recipiente de vidrio que
contiene el oxlgeno, conectado con un manômetro de mercu 
rio que permite conocer en todo momento la presiôn del
oxlgeno en su interior. Si se desea una buena precisiôn
con este aparato, es necesario que las paredes del tubo 
del manômetro y el mercurio esten muy 1impies ; ademâs es 
necesario que el oxlgeno empleado sea de gran pureza.
Para la construcciôn del termômetro se utilizô mer­
curio tridestilado ; el tubo interior se limpiô a vacio 
/ —^ \( 10 mm. Hg. ; y al ta temperatura durante varias horas
y el oxlgeno se obtuvo por descomposicidn térmica de oxi 
do de mercurio ro jo de gran pureza. Para la medida de la 
columna de mercurio en el manômetro se ha empleado un ca 
tetômetro capaz de apreciar 0,02 mm, de altura; la lectu 
ra manométrica se ha corregido a 09C. Los valores de la 
presiôn barométrica se han reducido a 09C y se han corr^ 
gido para la gravedad estandar.
Para conocer la temperatura a partir de los dates 
de presiôn de vapor de oxlgeno, se han elegido, entre 
las multiples ecuaciones encontradas en la bibliografla, 
la dada por Muijlwijk, Mousse y Van Dijk ( 84).
Esta ecuaciôn establece que:
Ig P = 28.90184? - 10.334702 Ig T + 0.01932948 T -
667.85576 1937.538
+ [4.1]
donde P viene expresada en mm.Hg. y T en 9K,
Para relacionar la temperatura con la presiôn de sa 
turaciôn del nitrôgeno, se ha empleado la ecuaciôn de 
Armstrong (83 ) que viene dada por:
233.821 P  -,
Ig = 6.49394------------- 4.2
T - 6.600 4 J
donde se expresa en mm.Hg y T en 9K,
IV,3,2. Determinaciôn del area del pico de nitro-
geno.
■ /
Mediante la teoria de errores se vi6 que la preci­
siôn con que era necesario conocer el area del pico de 
nitrôgeno para obtener el valor de la superficie espec^ 
fica, con la precisiôn prevista, era del 1^ 6. Para cons^ 
guir esto se ha recurrido al método de integraciôn de. 
Simpson (83 ), tomandose en todas las medidas un interva 
lo de integraciôn de 1 mm.
Se ha encontrado que en estas condiciones la preci­
siôn del método es del 0,5^* Esta precisiôn es del mismo 
orden de magnitud que la obtenida con los integradores 
electrônicos y puede ser empleado, con ventaja, sobre los 
demis métodos de integraciôn, cuando no se disponga de 
este aparato,
1V,3*3* Calibraciôn del detector,
El detector ha sido calibrado por medio del siste­
ma descrito anteriormente, La temperatura del detector y 
la corriente a los filamentos, han sido elegidos de man^ 
ra que la respuesta fuese elevada para disminuir el error 
relative.
En la Tabla IV-2 se ddn las ecuaciones de las rectas 
de calibrado para las distintas fracciones molares de ni. 
trôgeno en helio a las que se trabaja, Puede comprobarse 
que las condiciones de trabajo utilizadas estân en la zo^  
na lineal del detector.
TABLA IV -2
Calibrado del detector de conductividad termica.
Braccion molar Ecuaciôn Coeficiente
de lip en la 2 de
mezcla. V (ml) A(mm ) correlaciôn
0.114 V = 0.00006038 A +.0.00334369 0.9998
0.170 V = 0.00006843 A - 0.00504500 0.9999
0.257 V = 0.00007934 A - 0.00117333 0.9993
0.316 V = 0.00008783 A - 0.00233082 0.9999
IV,4. Medida de las isotermas de adsorcién de vapo- 
res orginicos sobre columnas capilares de vi­
drio pyrex.
Las isotermas de adsorcién sobre columnas capilares 
de vidrio se han determinado siguiendo el método frontal 
por puntos caracterlsticos, El aparato utilizado ha sido 
un cromatégrafo Perkin Elmer mod, 900, con detector de 
ionizacién de llama, modificado convenientemente,
Se ha intalado una vâlvula de cuatro pasos, como in
dica la Fig. IV-4, que permite el paso por la columna de 
gas portador puro (nitrôgeno) o gas portador saturado de 
vapor del adsorbato.
COLUMNA
LINEA DE 
NITROGENO
VALVULA
DIVISOR 
DE FLUJO
Fig. ]Z . 4. Esquema del soturador y del 
stsfema de infroduocîdn de 
muestra
El saturador se encuantra termostatizado mediante 
una corriente de liquido, enfriada en un criostato que 
proporciona una regulaciôn de temperatura de + 0,29c.
Un termômetro y un manômetro instalados en el saturador 
nos ha permitido conocer la temperatura y la presiôn en 
el mismo, es decir, las condiciones de saturaciôn.
Los flujos de nitrôgeno han sido inferiores a 1ml/min.
para asegurar asi el equilibrio entre el gas portador y 
el sôlido adsorbente en cada punto de la columna. Para 
evitar la difusiôn en el inyector, al ser recorrido por 
un flujo tan bajo, se ha instalado un sistema de divi­
sion de flujo a la entrada de la columna, de forma que 
un flujo de unos 30 ml/min. atraviesa el inyector mien 
tras que por la columna pasa un flujo de tan sôlo 1ml./ 
min.
Para determiner la isoterma de adsorciôn se ha 
cho pasar un flujo de nitrôgeno por la columna termos— 
tatizada a la temperatura deseada. En un momento dado 
se cambia el flujo de nitrôgeno puro por un flujo de u 
na concentraciôn conocida de adsorbato, El resultado, 
que aparece en el registre grâfico, es similar al indi. 
cado en la Fig. IV-5# La salida del frente origina una 
brusca subida de la linea de base, seguida de un platô 
que indica que el equilibrio se ha alcanzado. Una vez 
conseguido el equilibrio, se cambia el flujo de la me^ 
cia de nitrôgeno y adsorbato por nitrôgeno puro; trah^ 
currido el tiempo correspondiente al volumen muerto del 
sistema ( t^ ) y a la retenciôn del frente, aparece una 
"cola" de desorciôn (Fig.IV-5) que tiende asintôticamen 
te hacia la linea de base original. La ecuaciôn 
se puede resolver de la siguiente manera, a partir de 
los datos que suministra el registre grdfico:
CD
Jb — m, —  mmmm
Fig. M .  5. Registro para el andlisis frontal por 
puntos caracteristicos.
Para un punto P
V = P (t - t^) =
C C O
F
6
- a,) [ 4 . 3]
donde s es la velocidad del papel del registrador y F el 
flujo volumétrico del gas portador.
En la zona lineal del detector, la deflecciôn de la 
aguja del registrador ( h ) es proporcional a la concen— 
tracidn de soluto (C )
C = k h de donde dC = k dh
Aplicando 4.3 y 4,4 a 3*15 
1 k Ff K
q = —
V/
Vo dC = —  (d^-d^) dh [4.5]
0 ®J0
se mide inyectando una sustancia que no se retenga 
a la temperatura de trabajo. El valor de la integral no 
es mâs que el area de la superficie bajo la curva, que 
en el caso del punto (Fig. IV-5) corresponde al area 
rayada. La forma de medir este area se discutirâ mâs a- 
delante, Los valores de F y s son conocidos, El valor 
de k se obtiene a partir de:
k = ^  [4.6]
El valor de se puede calculer facilraente. Si
se supone que la mezcla nitrôgeno-adsorbato se comporta 
como un gas perfecto y que la caida de presiôn a lo lar 
go de la columna es despreciable,
c = - 
" Pa- pL
M
donde:
P2g = Presiôn de vapor del adsorbato a la tempera
tura del saturador 
= Presiôn en el saturador 
pQ = Presiôn a la salida de la columna
= Volumen del gas portador y del adsorbato
H = Constante de los gases
T = Temperatura amblente
IV.4.1. Comprobaciôn de la linealidad del saturador.
Segün hemos visto anteriormente, para simplificar 
los câlculos es muy conveniente trabajar dentro de la zo^  
na lineal del detector.
Para las condiciones de trabajo se ha comprobado la 
linealidad del detector. En la Fig.M.6 se représenta la 
altura del platô Trente a la concentraciôn de acetona en 
el gas portador, para un intervalo de concentraciones s^ 
mejantes al que trabajaremos normalmente. Del resultado 
representado en la Fig.IV.6> podemos deducir que en estas 
condiciones estâmes en la zona lineal del detector.
IV.4.2. Correcciôn del efecto de difusiôn.
Una de las condiciones impuestas para la validez de 
la ecuaciôn IV.5» era que el volumen de retenciôn de la 
zona fuera elevado comparado con la difusiôn que esta ex 
perimenta al desplazarse a lo largo de la columna. En 
nuestro caso, debido a la pequena superficie de adsorben 
te con que trabajamos, se ha estimado que la difusiôn po^  
dria influir notablemente en los resultados.
Para descontar el efecto debido a la difusiôn, se 
ha hecho una correcciôn grâfica similar a la propuesta 
por Bechtold ( 87 ) y representada en la Fig. IV-r-7. Bech 
told traza la perpendicular a la linea de base que pasa
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por elimàximo del pico de elucidn y supone que la difu- , 
siôn viene dada por la distancia desde el frente a esta 
perpendicular. Para cada altura détermina un valor de la 
difusiôn, que es restada de la cola originando asi una 
nueva cola que es la que obtendriamos de no existir este 
efecto; esta correcciôn es rigurosamente cierta para los
Fig.IST. 7. Correcciàn grdfioa de ta d - 
fuskJn en el frente cmmoîogm- 
nco.
casos extremos representado s en b y C  de la Fig. IV-7 •
En nuestro caso, para hacer la correcciôn debida a 
la difusiôn se ha comenzado por saturar la columna con 
el adsorbato y despues se ha introducido a través del in 
yector una cantidad de adsorbato tal, que origine un pd^  
co de eluciôn de altura semejante al platô. A partir de
este pico se calcula la correcciôn de difusiôn que deb£ 
ria hacerse para el frente estudiado siguiendo el méto­
do de Bechtold,
IV.4.3. CàlcuIo dej(d - d ) dh .
Para conocer el valor de J (d-d^) dh para cada va—
lor de , se ha dividido la altura màxima del platô
en una serie de tramos hc^phc^fhc^... como se indica en 
la Fig. IV-5
El espaciado de estos tramos es tal, que en el in­
tervalo comprendido entre dos de ellos el trazo del re­
gistro para el frente puede asociarse a una linea recta, 
Aplicando el método de integraciôn por trapecios se obtu 
vo el area que hay bajo el registro del frente para cada
intervalo Ohc;., cuando h c . crece desde hc., hasta hc1 1 1 max
IV.5# Determinaciôn de las isotermas de adsorciôn 
de vapores orgânicos sobre particulas de vi­
drio pyrex.
IV.5.1. Aparâto de medida.
El aparâto utilizado es, en términos générales, i- 
gual al descrito en IV.4. Sobre este esquema bâsico, se 
haa hecho una serie de modificaciones, con el fin de que 
las condiciones expérimentales se aproxiraen lo mâs posi^ 
ble a las suposiciones teôricas empleadas en la deduc— 
ciôn de la ecuaciôn de câlculo 3*62 .
El esquema del aparato es el indicado en la Fig,IV-8.
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El flujo de hidr6geno, empleado como portador, una
t
vez seco y purificadô, es dividido en dos: una parte va, 
a través del inyector I y de la vdlvula de cuatro pasos 
, a la columna de medida CM ; la otra parte es la 
saturada de adsorbato en el saturador S y enviada, a tra 
vés de , a la columna de referenda CR . La permeabi^
lidad de la columna CR , puede ser modificada mediante 
la vâlvula Vj , para hacer que la caida de presién que 
producen CM y CR sean la misma. De esta forma, se con 
sigue una alteracién minima del flujo al cambiar la po- 
sicién de , para introducir el adsorbato en la colum
na de medida.
La vâlvula (Hamilton 2X-86410) es enteramente
de teflén, para reducir la adsorcién del adsorbato al mjC 
nimo. Su conexién a la columna, se ha hecho mediante una 
unién de pequeho volumen muerto y con un capilar de 20cm. 
de largo y 0,2 mm. de diâmetro interior, ambos de teflén; 
de esta manera la difusién del frente entre la salida de 
y la entrada de la columna se ha hecho minima.
La regulacién del flujo se hace independientemente 
para cada linea de gas mediante dos reguladores de flujo 
y Vg (Brooks 8y44).
La medida de la presién en el saturador y a la en­
trada de la columna se ha realizado mediante un manéme— 
tro de mercurio, lo que nos ha permitido conocer estos
valores con suficiente precisiôn.
Como portamuestras, se ha empleado un tubo de vidrio 
de 1 m. de longitud. Las particulas de vidrio empleadas, 
han sido siempre de un tameiho comprendido entre 0 ,60-0,75 
mm,, para evitar que la caida de presiôn en la columna 
fuera excesiva. Se ha comprobado que en cada medida se 
cumple la condiciôn A p / P q ^ 0.05 .
El flujo de hidrôgeno empleado ha sido de unos 10- 
13 ml./min. Esta cantidad, se ha elegido de forma que, 
trabajando con caidas de presiôn pequenas en la columna, 
la eficacia de esta estuviese proxima al valor optimo.
En la Fig. IV-9 se dà una vista general del aparato. 
En la Fig.IV-10 se muestran dos vistas parciales de la 
vâlvula y sus conexiones a la columna.
IV.5*2. Medidas auxiliares.
a) Gomprobaciôn de la linealidad del detector.
Para calcular la fracciôn molar a la salida de la 
columna por medio de la ecuaciôn 5*64  ^ es necesario
trabajar en la zona lineal del detector. Por esto, lo 
primero que se ha hecho es comprobar que, en las condi­
ciones de trabajo elegidas, el detector responde linea_l 
mente a la concentraciôn.
El detector utilizado en nuestro aparato, ha sido 
un detector de ionizaciôn de llama.
En la Fig, IV-11 se dâ una representaciôn del loga
Fig, IV. 10. B. Vista parcial de la vdlvula y sus
4
^nexlone s •
AFig. IV.9- Vista general del aparato
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Fig. IV.10.A. Vista parcial de la vdlvala y sus
^onexione s .
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Fig W . II. Comprobodon de la lineandad del
detector para distintos flujos de 
portador. Soturodo de benceno. h 
représenta la dfura maxima del 
trente en mm. T es la temperotu- 
ra del saturador en *k.
ritmo de la respuesta del detector frente al inverso de 
la. temperatura del saturador, para diversos flujos del 
gas portador, en condiciones sirailares a las empleadas 
en la determinaciôn de las isotermas. La sustancia emplea 
da para esta determinacidn ha sido el benceno. Huber y 
Guerritse ( 51 ) han demostrado que la zona lineal de un 
detector de ionizacidn de llama, varia muy poco con el 
adsorbato empleado.
A la vista de los resultados obtenidos, puede con- 
siderarse que, en estas condiciones de trabajo, estaunos 
en la zona lineal del detector y que la ecuacidn 3*64 
puede emplearse en el càlculo de 7q •
b) Presidn de vapor del adsorbato.
Para calculer y , es necesario conocer la presiôn
o
de vapor del adsorbato a la temperature del saturador
( p L ) -
o
Los valores de V2 3 se han obtenido por medio de la 
ecuacién de Antoine, que relaciona, de forma emplrica, 
la presidn de vapor de una sustancia con la temperature; 
establece que:
^  B
Ig Pp = A +  --
t + C
siendo A , B y C constantes propias de la sustancia, 
Los resultados que se pueden obtener con esta ecuacién 
son de suficiente precisiôn con tal de que los coeficien
tes que en ella intervienen esten correctamente ajusta- , 
dos a datos expérimentales de la presidn de vapor.
En la bibliografia pueden encontrarse distintos va 
lores de los coeficientes de la ecuacién de Antoine, pa 
ra distintas sustancias orgdnicas y vâlidos para distin 
tos intervalos de temperature. Entre todos estes, se han 
selecionado los de Bonblik, Fried y Hâla (88 ) y los de 
Zowlinski y Wilhoit (89 ), por su cuidada seleccidn de 
los valores expérimentales y por su correcte método de 
ajuste a la ecuaciôn de Antoine.
En algunos casos, la temperatura del saturador a la 
que hemos trabajado, estaba fuera del intervale de tem­
peratures para el que los valores de las constantes de 
la ecuacién de Antoine habian sido ajustados. En estes 
casos se ha probado previamente que se puede hacer la 
extrapolacidn a la temperatura de trabajo, sin variar 
la precisiôn con que se obtiens ( 90 ).
c) Saturaciôn del gas portador con el adsorbato.
El valor de obtenido mediante la ecuacidn 3*63
coincide con el valor que realmente se obtiene a la sa— 
lida de la columna, si el gas que burbujea en el satura 
dor permanece en élsuficiente tiempo como para que se 
logre un equilibrio entre el vapor de adsorbato conten^ 
do en una burbuja del portador y el liquide a la tempe­
ratura t^ . Cuanto raâs pequehas sean las burbujas de
gas y mâs tiempo permanezcan en contacte con el liquide, 
mâs probabilidad hay de haber alcanzado el equilibrio 
entre el gas portador y el vapor de adsorbato.
El tiempo de contacte entre el gas y el liquide, 
viene dado por el fluje del portador y por la .altura de 
liquide en el saturador. En nuestro case, el flujo de 
portador viene condicionado por la buena eficacia de la 
columna y por la necesidad de trabajar a bajas presio- 
nés, por tante serâ un valor fijo para cada columna.
La altura de liquide en el saturador, estâ limita- 
da por el tamano de este y por la necesidad de dejar un 
volumen muerto entre la superficie del liquido y la sali 
da, para obtener una buena estabilidad del flujo de gas 
saturado de vapor. Por este, para alcanzar el equilibrio 
entre el gas y el liquide, se ha rellenado el saturador 
de bolâs de vidrio de 4 mm. de diàmetro, que dividen la 
corriente de gas en pequehas burbujas y que la obligan 
a recorrer un camino tortueso, aumentando asi el tiempo 
de contacto con el liquido.
Para comprobar que se logra la correcta saturacidn 
del gas portador, se han comparado los valores de la con 
centraciôn a la salida de la columna, calculados por mje 
dio de la ecuacibn 3*63 , con Los obtenidos experimen- 
talmente. Para medir la concentraciôn a la salida de la 
columna se ha utilizado una trampa de Tamiz Molecular
3 & enfriada a - 77-C. La vàlvula (Fig. IV-8 ) permj. y
te poner en contacto la trampa refrigerada, con la co­
rriente del portador y adsorbato; el aumento de peso de
la trampa después de recoger el adsorbato durante un
cierto tiempo, nos ha permitido conocer la concentraciôn 
a la salida de una forma aproximada.
En la Fig. 1V-12» se resumen los resultados obteni­
dos. Se puede comprobar que la diferencia entre los valo 
res de la concentraciôn calculadas teôricamente y medi- 
dos experimentalmente es muy pequeha. Esto prueba el c^ 
rrecto diseho del saturador empleado.
d) Calibrado de las pérdidas de carga en el aparato.
Para conocer la presion a la entrada de la columna
y en el saturador, hemos utilizado un manômetro de mer- 
curio. Este manômetro està situado delante del saturador 
(ver Fig. IV-g), para evitar el ensanchamiento del fren 
te antes de que entre en el aparato. La presiôn absolute 
determinada por medio del manômetro ( )» serà distinta
de la presiôn en el saturador ( ) y de la presiôn a la
entrada de la columna ( p^j, pues la vàlvula , el sa­
turador y las conexiones de con la entrada de la co— 
lumna producen una caida de presiôn. Debido a la pérdida 
de carga provocada por el capilar que une la salida de 
la columna con el detector D , la presiôn a la salida de 
esta ( Pg ), serà distinta de la presiôn barométrica,(p^ ).
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Fig. 12". 12. Comporocioh de los valores teoricos 
y expérimentales de la concentmd- 
' on a la saHda de la columna para 
distintos flujos. Adsortxilo: n-hexano, fern-
peratura de saturador I3,5®C. (ÉI tra- 
20 vertical représenta el error es - 
timado para el valor experimental).
Se puede calculer y , a partir de la pre- /
siôn ? si se conocen las pérdidas de carga que provo^ 
can , el saturador y las conexiones de con la co
lumna. La pérdida de carga que producen y el satura­
dor se han determinado cada vez que se ha ajustado el 
f lu jo o que se ha modificado la pérdida de carga de ;
si denominamos a esta pérdida de carga A valor
de vendrd dado por:
^  ^sat
La pérdida de carga producida por la conexién de 
con la columna Ap^^ , es una cantidad constante para ca 
da flujo. El valor de p^ vendrâ dado por;
= Pa - P^ci
Para conocer Ap^^, en las condiciones de trabajo, 
se ha hecho un calibrado de esta pérdida de carga, vien
do la caida de presiôn que produce para los distintos
flujos. Se ha encontrado que Ap^^ puede ser descrita por 
la ecuaciôn:
= 0.439 F(o) + 0.707
para flujos comprendidos entre 10 y 30 ml./min.
La presiôn a la salida de la columna, puede calcu- 
larse a partir de la presiôn barométrica por medio de la 
ecuaciôn:
Po = Pd + -^Pcd
A p^^ se ha calculado por calibrado de la caida de pre-
sion que produce la conexién entre la. salida de la colum 
na y el detector. Este calibrado ha conducido a la ecua­
ciôn:
= 0,113 F(0) + 2.179
donde F(0) puede variar entre 20 y 30 ml,/min,
e) Càlculo del area bajo la curva frontal.
Para poder calcular q(P) a partir de la ecuaciôn 
3*62 hay que conocer las areas y ji que correspon
den a cada valor de (Pig. III-4),
El método que se ha utilizado para calcular d  y p 
es la integraciôii gràfica segàn Simpson,
El area bajo la curva se calcula mediante un progra 
ma para el microordenador Olivetti P-602, Este programa 
permite trabajar con intervalos de integraciôn variables, 
siendo posible calcular ot+jî) y p con gran rapidez y 
errores inferiores al 1%,
IV.6. Otras técnicas utilizadas.
A lo largo de todo el trabajo se han empleado otras 
técnicas instrumentales con objeto de obtener màs infor- 
maciôn sobre la naturaleza de la superficie del vidrio 
tratado con o sobre el propio tratamiento.
Las técnicas utilizadas fueron las siguientes:
IV.6.1, Pérdida de peso durante el tratamiento del 
vidrio pyrex con la mezcla 
La navecilla conteniendo las partlculas de vidrio
ha sido pesada antes y después de les diverses tratamien, 
tos con
Las diferencias de peso encontradas se utilizan co^  
mo referencia para seguir el proceso de incorporacién de 
nitrégeno.
IV,6,2. Determinacién del contenido en nitrégeno.
La presencia de àtomos de nitrégeno incorporado al 
vidrio tratado con la mezcla NH^-N2 y su cantidad, ha s_i 
do puesta en evidencia por medio del anâlisis quimico.
Se ha empleado el método propuesto por Mulfinger ( 91)
para el anàlisis del nitrégeno incorporado quimicamente 
en los vidrios de silicate, basado en el método Kjeldhal.
IV.6.3. Estudio por Rayes X.
Con objeto de estudiar las transformaciones estruc- 
turales que tienen lugar en el vidrio pyrex durante la 
incorporacién de nitrégeno, se han obtenido los difracto_ 
gramas de rayos X de muestras porfirizadas de este vidrio, 
tratadas a distintas temperaturas con
Los diagramas de rayos X se han obtenido utilizando 
un aparato de difraccién Phillips P¥ 1l40 con anticàtodo 
de cobre,
IV.6.4. Estudio por microscopia electrénica.
El estudio de las muestras por microscopia electré— 
nica se ha llevado a cabo sobre pequehas plaças de vidrio 
sometidas a los mismos tratamientos que las particules.
La observaciôn de la superficie se ha hechô erapleando la^ 
técnica de la réplica de carbén, utilizando un microsco­
pic electrdnico Siemens Elmiskop 51 *
IV.7 . Preparacién de columnas capilares.
Para estudiar el comportamiento del vidrio pyrex 
tratado con la mezcla NH_-Ng en la separacién de diferenj ^ —
tes tipos de compuestos orgânicos, se han preparado di­
verses columnas capilares. En estas columnas se han em­
pleado fases estacionarias polares y apolares para poder 
comprobar el efecto del soporte en las separaciones rea- 
lizadas•
Los resultados obtenidos en la separacién de com­
puestos polares empleando el vidrio pyrex tratado con la 
mezcla NH^-N^, se han comparado con los obtenidos con jo 
tros tratamientos del vidrio pyrex encontrados en la bi^  
bliografia,
A continuacién se describe el procedimiento emplea 
do para llenar las columnas capilares y los diverses tra 
tamientos realizados al vidrio pyrex con fines comparat_i 
vos.
IV.7 .1. Llenado de las columnas capilares.
De los dos procedimientos utilizados en cromatogra 
fia de gases para el llenado de columnas capilares, se 
ha elegido el método dinàmico. Este método, permite ob­
tener columnas de buena eficacia y se puede llevar a ca
bo de forma sencilla,
Una solucién de la fase estacionaria en un disolven 
te volatil (normalmente diclorometano) se ha introducido 
en la columna desde un depésito de acero inoxidable co- 
nectado a la entrada de esta, Por medio de una pequeha 
sobrepresién de nitrégeno en el depésito se han llenado 
las seis primeras espiras de la columna con la solucién,
El liquido que llena estas espiras es obligado a 
recorrer toda la columna a una velocidad constante. Se 
ha comprobado experimentalmente que esta velocidad es un 
factor importante para obtener una columna de buena ef^ 
cacia. En este trabajo se ha empleado una velocidad de 
desplazamiento del liquido de una espira cada cinco m i ­
nute s. Para obtener un flujo del liquido pequeho y con^ 
tante se ha empleado un regulador de presién a la entra 
da de la columna y la extremidad libre de la misma se 
ha estirado con una microllama para reducir su diàmetro 
a algunas micras.
Después que la columna ha sido mojada por la soluc^ 
cién se ha dejado pasar por ella una pequeha corriente 
de nitrégeno para facilitar la evaporacién del disolven 
te,
Por este procedimiento se ha conseguido confeccio- 
nar columnas con una altura équivalente a un plato teé- 
rico de unos 0,3 mm.
IV.7*2. Otros tratamientos del vidrio pyrex.
Con fines comparatives se han sometido a las colum 
nas de vidrio pyrex a otros dos tratamientos; deposicién 
de una capa de carbén pirolxtico sobre la superficie del 
vidrio, y tratamiento de la superficie del vidrio pyrex 
con una solucién acuosa de hidréxido sédico.
El procedimiento seguido para la deposicién de car 
bén pirolitico es en lineas générales similar al descr^ 
to por Grob ( 92). Se ha hecho pasar por la columna ca­
pilar, durante cuatro horas, una corriente de nitrégeno 
saturada con diclorometano a 05 0. Al cabo de este tiem­
po se han cerrado los extremos de la columna a la llama 
y se la ha introducido en una estufa a 5505 0 durante un 
cuarto de hora, para provocar la pirélisis del cloruro 
de metileno. A continuacién la columna fué lavada con 
solucién al 4^ de dimetilamina en agua, para eliminar 
el àcido clorhidrico desprendido en la pirélisis. De^ 
pues de esta operacién se lavé de nuevo con agua, alco­
hol etilico y acetona. Una vez seca se ha depositado la 
fase estacionaria por el procedimiento antes descrito.
El tratamiento de la superficie del vidrio con so­
lucién de hidroxido sédico ha sido empleado freçuentemen 
te para modificar la naturaleza y propiedades flsicas de 
la superficie del vidrio o con el fin de bloquear los 
puntos activos de la superficie del vidrio.<En el proce^
dimiento que se ha seguido, la columna capilar ha sido 
llenada con una solucion acuosa de hidréxido sédico al 
10^. JV continuacién se han cerrado sus extremos y se 
la ha dejado a temperatura ambiente durante veinticua- 
tro horas. Al cabo de este tiempo la columna fué lava­
da con agua destilada (hasta eliminacién total de la 
reaccién bàsica) y acetona. Durante este tratamiento no 
se ha observado ninguna modificacién de la superficie 
de la columna.
Capitule V. Resultados y discusién
V , 1, Introduceion
De una manera general se pueden clasificar los re­
sultados en dos grupos; resultados que prueban el correc^ 
to funcionamiento de las técnicas de medida puestas a 
punto, y resultados del estudio sobre la naturaleza de 
la superficie del vidrio pyrex antes y después de tra- 
tarla con la mexcla NH^-N^. Los primeros tienen por ob 
to el demostrar las posibilidades de las técnicas pues­
tas a punto y la precisién que con ellas se puede lograr 
en las medidas. Para esto se han elegido sistemas ya e^ 
tudiados por otros métodos o patrones, en los que la ma^ 
nitud medida con la técnica propuesta, es conocida pre­
viamente. Para comprobar el funcionamiento del aparato 
de medida de superficies especificas, descrito en IV.3, 
se han empleado particules de vidrio de forma esférica, 
por ser este un sélido cuya superficie especifica puede 
conocerse facilmente empleando una técnica microscépica. 
Para ensayar el aparato de medida de isotermas de adsor 
cién, se ha elegido el sistema n-hexano/escualano, del 
que se han encontrado abundantes referencias bibliogrâ- 
ficas.
Los resultados que se refieren a la naturaleza del 
vidrio pyrex antes y despues de haber sido tratado con 
NH^, constituyen el nücleo del trabajo y son el Qbjetivo 
perseguido en él, segiin de expuso en el Capitule II.
Aqui se justificaràn los resultados obtenidos en el es­
tudio de las superficies empleando las técnicas de adsor 
cién y los resultados de las técnicas auxiliares.
Un tercer aparato lo constituyen las aplicaciones 
cromatogràficas. Constituyen estas, una pequeha muestra 
de las aplicaciones que el nuevo tratamiento del vidrio 
pyrex tiene en cromatografla de gases.
V. 2. Resultados obtenidos en la puesta a punto de 
las técnicas instrumentales.
V.2,1. Medida de la superficie especifica.
Los resultados obtenidos en la puesta a punto del 
aparato para la medida de la superficie especifica del 
vidrio, se pueden clasificar en dos: las alteraciones 
observadas en el sistema de flujo ha permitido llegar 
a ciertas conclusiones sobre su origen; esto ha dado lu 
gar a mejoras en el diseho original del aparato, que han 
permitido medir superficies especificas muy pequehas.
V.2.1.1. Alteraciones observadas al enfriar la mue^ 
tra,
Un^ de las posibles fUentes de error en la medida 
de superficies especificas empleando el método dinàmico, 
es la aparicién de ciertas sehales perturbadoras que a- 
parecen junto a los picos de adsorcién y de desorcién 
de nitrégeno y que disminuyen la precisién de las medi­
das; las posibles causas de este error han sido descri-
tas en III.4.2. /
A continuacién se describen las alteraciones que se 
observaron al enfriar la muestra de adsorbato y la forma 
en que se han eliminado estas alteraciones.
Como muestra se ha elegido el Chromosorb P por ser 
un producto de superficie bien conocida y de facil dispo 
nibilidad en el laboratorio.
Unos 0,15 g r . de Chromosorb P, (tamaho de grano 100- 
120 mallas) se han enfriado en un portamuestras de acero 
inoxidable de 2 mm. de diàmetro interior. Los resultados 
de los experimentos que se han realizado se dan a conti­
nuacién de forma abreviada.
En la Fig. V-1 se dà el primer resultado obtenido 
cuando una mezcla de helio e nitrégeno en proporcién 2/1 
se hizo pasar por la muestra a un flujo de 52 ml/min.
Se vio que a partir de este resultado no se podrla 
medir el area del pico de nitrégeno puesto que em esta 
figura no se le puede distinguir de la senal perturbad^ 
ra. Se pensé que la que ocurria era una separacién de los 
componentes de la mezcla debido a la difusién térraica, 
ya que la forma de los picos de la sehal de perturbacién 
correspondia con la dada por Kourilava y Krejci ( 8l ).
Por esto lo primero que se hizo fué reducir el flujo a 
21 ml/min. sin variar la composicién de la mezcla y
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Fig. V I SeMol registrada durante el enfriomienfo y 
el coientamlento de 0,15 g de Chromosorb 
R Mezcla He/Na 2 1, F =52 ml/min (a ) 
Enfriamienfo a la temperatura del ntfrogeno 
liquido. (b ) Calentamiento a temperatura 
ambiente. P indica la p ol a r i d a d  a que se 
ha hecho el regisfro.
utilizando la misma muestra* Los resultados se dan en la 
Fig. V-2. Lo ünico que pudo comprobarse fué una ligera 
disminuciôn de la senal perturbadora, en contra de lo o^ 
servado por Kourilovâ y Krejci; por otra parte, el volu 
men libre enfriado no era tan grande como para que una 
perturbacién tan considerable fuese causada solaraente 
por la difusién.
era
X 8
P ( - ) P ( 0
Fig. V2. Idem que Fig. V. I. F= 21 ml/mm.
Para disminuir el efecto de la serial perturbadora, ^
o
se comenzd por aumentar en 4o cm , el volumen muerto 
tuado entre el portamuestras y la célula de medida del 
detector. Esto se hizo pensando que la alteracidn de los 
flujos debida al calentamiento y enfriamiento .era la re_s 
pensable de la sehal perturbadora y que el volumen muer
3
to existente de 13 cm no era suficiente para amortiguar 
la. En la Fig. V-3 se dân los resultados obtenidos: Si 
comparâmes esta con la Fig. V-2 vemos que el volumen 
muerto ahadido no ha conseguido amortiguar la sehal per 
turbadora, lo ünico que ha hecho es retrasar los picos 2y3
V
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Fig. V 3 Idem que Rg-V.2. Volumen muerto entre 
portamuestras y cëlufo de medida de 
40 ml.
En un paso posterior se suprimid el volumen muerto / 
entre la célula de referencia del detector y el porta­
muestras, El resultado obtenido se da en la figura V-4; 
si comparamos esta figura con la Fig.V-3 podemos conclu 
ir que ningiin efecto de importancia acompana a la supr^ 
sién de este volumen muerto. De aqui que se decidiera
X8
(b)
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Fig. V 4. Idem que Fig. V.3. Eliminondo el volumen 
muerto entre la célula de referencia y 
el portamuestras.
quitar este volumen. De esta ültima experiencia realiza 
da se dedujo que el aumento del volumen muerto entre el 
portamuestras y el l^do de medida del detector, no con­
duce a un amortiguamiento efectivo de la senal perturba 
dora, por tanto se empezb a pensar que esta serial tampo 
CO es debida a la os cilacibn de flujo que se produce al 
enfriar la muestra.
Pensando que la senal perturbadora era producida 
antes de la entrada de la mezcla en la célula de referen
3
cia del detector, se colocé un volumen de 30 cm. entre 
la salida del mezclador y la entrada de la célula de r^ 
ferencia. Los resultados obtenidos se dan en la Fig.V-5; 
se observé una disminucién de la senal perturbadora. 
te ültimo resultado indu jo a pensar en que el calent ami. 
ento y el enfriamiento del portamuestras lo que origina 
es una oècilacién de presién que afecta al mezclador de 
forma que la oscilacién de presién se traduce en una va 
riacién de composicién de la mezcla; esta, en primer lu 
gar es registrada por el lado de referencia del detector 
y después de atravesar el portamuestras, es registrada 
por el lado de medida.
Posteriormente se aumenté el volumen muerto entre
3
el mezclador y el detector de referencia hasta 300 cm 
con el fin de que las oscilaciones de presién no afecta 
ran al mezclador; el resultado fue un ünico pico debido
Rg. V.5. Idem que Fig.V.4. Volumen muerto entre 
el mezclodor y la célula de referencia de 
30 cm^
al adsorbido o desorbido como puede verse en la Fig, 
V-6.
A la vista de los resultados anteriores, se modify 
c6 el esquema del aparato de medida de superficies esp^ 
cificas, segiin se indico en IV.3*
En la Fig.V-7 se representan los picos de adsorciôn 
y desorcibn de nitrégeno obtenidos en una muestra de v^ 
drio pyrex de superficie especifica 0,0^5 m /gr. En el 
pico de desorcién, puede observarse, que no existe nin 
guna senal perturbadora.
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V.2.1.2. Estimacidn de la precisidn de les résulta , 
dos.
Un procedimiento râpido para calcular de forma aproxi 
mada la superficie especlfica de un sdlido, es emplear 
el denominado método de un punto. Consiste en deducir el 
valor de a partir de la recta que pasa por el punto
de p/Pq = 0*2y el origen, en lugar de determinarlo a par 
tir de la recta ajustada para varies valores de p/p 
(método multipunto, ya descrito).
Para el cdlculo de la precisién de les resultados, 
se ha elegido la ecuacién que relaciona la superficie e^ 
peclfica con todos les paramétrés a determinar por la a 
proximacién de un punto, sumândole el errer correspond^ 
énte al ajuste de la recta por el método multipunto.
La superficie especlfica, por la aproximacién de un 
punto viene dada por la ecuacién:
P_ - P
s = V ° ° [5.x]
p w
„ Po-P
LLamando B a ~  , se obtiene la ecuacién de error
Po
siguiente:
+ £ (ajuste) [^,2]
La precisién de la balanza es tal, que hace despr^ 
ciable el error de la pesada (£(W)=0). Por otro lado, el 
valor de es practicamente constante para el nitrége
no, dependiendo solamente de la temperature, por lo que  ^
conociendo esta con precisién se puede determinar con 
un error despreciable frente a los otros valores del e- 
rror.
El error del volumen de adsorcién, se calcula a par 
tir de la ecuacién:
A
V = V Tads cal
cal
[ 5 . 3 ]
donde A^^g es el area del pico de desorcién, A^^^ es 
el area del pico de calibrado y es el volumen de
calibrado correspondiente.
De aqui se deduce que:
ClVads) = [5A]
El error del volumen de calibrado, résulta despr^ 
ciable frente a los errores de integracién ( Ê  ( )=0)
El câlculo de los errores de integracién, incluyen 
do la reproductibidad del aparato, son del y 0,59^ pa 
ra y A^^2 respectivamente. Por lo que:
El error del término B se calcula a partir de la 
ecuacién:
B =
Po
[5.5]
diferenciando podemos llegar a -
dB = [5.6]
Calculando las derivadas parciales y agrupando tér . 
minos se llega a;
P dp - p dp
dB =   z ---
Po
per tanto el error relativo serd:
[5.7]
[5.8]
B B L J
donde P viene dado por la expresiôn:
%
^ P ^atm
raez
y por tanto:
dp _ ^  ^Patm
P ^mez Patm
[5.10]
Para el câlculo de Eg es necesario asignar valores 
concretos a las variables; para ello se ha elegido un ca 
so representativo: Determinacién de la superficie espec^ 
fica del chromosorb P. Las variables toman los valores 
siguientes:
^mez corr = corr = 4.65 ml/min ,
Patra corr ~ 709.91 mmHg , p = 177.57 mmHg, p^ = 727.98 mmHg.
Con los flujémetras y cronémetros empleados en la
determinacién, se obtiene:
dv dt 0.01 0.1
\iedido ^rnedido ^
0-1 0.1
fmez V t 10 30
üPatm 0.05
(Este valor résulta despreciablej
Patm 709
por tanto:
dp
  = 0,02 + 0,01 = 0,03
dp = 0,03 X 177*57 = 5*3 mmïïg
El error cometido en la determinacién de p^ con. 
el termémetro de oxigeno es dp^ = 1 mmHg
Con todos estos valores résulta:
dB
E-q = = 0.01 = 1/6
B
El error introducido en el ajuste por minimos cua- 
drados con el método multipunto, se ha calculado a par­
tir de las desviaciones tipicas de dicho ajuste en el ca 
so de la determination del chromosorb P, obteniendose un 
error en la determinacién de C(+p del 0 ,23%.
Sustituyendo todos estos valores en la ecuacién 3*2 
résulta £(Sg) =2,73%, por lo que se puede decir que el 
error del método en las condiciones de trabajo es infe­
rior al 3%.
V.2.1.3. Determinacién de superficies especificas 
conocidas: Validez de la técnica puesta a 
punto.
Para la comprobacién del buen funcionamiento de la 
técnica puesta a punto, se déterminé la superficie espje 
cifica de una muestra de chromosorb P, material al que
2
se le, asigna una superficie de 3 a 4 m /gr, de acuerdo 
con numerosos autores, y que corresponde ademâs al ran 
go de superficies especificas que se desean medir.
El sélido fue desgasificado en corriente de helio 
a 1905C durante doce horas,
Con objeto de comparer los resultados se determiné 
la superficie especlfica de otras muestras del mismo 
chromosorb P, por los métodos gravimétricos y volumétri 
cos.
Los resultados obtenidos por los très métodos se 
muestran en la Tabla V-1, Segdn se deduce de estos resul 
tados, el método volumétrico no ofrece reproductibidad 
para este orden de magnitud de superficie especlfica, 
siendo la desviacién entre las dos determinaciones de 
un 30%.
El valor obtenido por el método gravimétrico resuJL 
ta demasiado pequeho. Esto puede ser atribuido a dos 
factores: En primer lugar las condiciones empleadas en 
nuestro caso, no eran las optimas y por tanto cabe esp^ 
rar un error para este método superior al 2^, que es el 
normalmente conseguido con esta técnica. En segundo lu— 
gar, la temperatura del nitrégeno liquide no se ha med^ 
do, sino que se ha supuesto que era perfectamente puro; 
en realidad el nitrégeno liquide no era puro sino que 
tenla una cierta cantidad de oxigeno disuelto (se apre
ciaba un color azulado en el liquide), y por tanto su , 
temperatura de ebullicidn es mayor que la supuesta, lo 
que tambien origina un error en el valor de la adsorcién.
En cualquier caso, estos resultados demuestran la 
no validez del método volumétrico para la medida de su­
perficies especificas de este orden de magnitud; las s^ 
veras y estrictas condiciones de trabajo que hay que ase^  
gurar en el método gravimétrico, para obtener resultados 
correctos; y la validez del método dinâmico, que aventa 
ja con mucho a los dos anteriores, tanto por la bondad 
de los resultados obtenidos como por su mayor facilidad 
operatoria.
Para asegurar la exactitud de los resultados de su 
perfide especlfica suministrados por el aparato, se r^ 
currio a comparar estos con los obtenidos, para la misma 
muestra, por el método indirecte de distribucién de tama 
no de particule, basado en la ecuacién:
M
siendo p la densidad del sélido, (Xg/0(!^  es el denomina 
do factor de forma y (Z! i i j ^ d ? ) / ( X e s  un térmi^ 
no de distribucion estadlstica, que tiene en cuenta el 
diâmetro de las particules d^ < ;
Si se dispone de un sélido constituido por particu 
las de forma geométrica definida, para lo que puede dar^
se un valor fi jo de 0(g/0( ^  (en el caso de particules esfé^
ricas puede de mostrarse que es 6 ) y si puede calcu-
larse el tërmino de distribucién estadlstica con suficien
te precisién, puede obtener un valor de la superficie su—
ficientemente fiable aplicando la ecuacién 3,11#
De esta manera se midié por el método de adsorcién
y por el método indirecte de distribucién,-la superficie
especlfica de una muestra de vidrio constituida por part^
culas de forma esférica de tamaho 100-120 mallas.
El câlculo del término de distribucién estadlstica
se hizo mediante un Quantimet 720. Este sistema éptico
de anâlisis consta de un microscopic y de un computador
de lenguaje bâsico en el que se procesan los dates que
suministra el aparato basândose en la imagen de las par
tlculas recogidas en la pantalla de televisién.
Para nuestro caso se élaboré un programa por el que
se procesaron en el computador, el,area proyectada por la
partlcula ( A  ) y el perlmetro de la misma ( P ), impo-
2
niendo comb condicién de esfericidad que P /A = 4n (con
2
una tolerancia del 20%, es decir P /A < 13), para evitar 
que el computador tuviera en cuenta partlculas no esfér^ 
cas o aquellas que forman aglomerado,
El programa elaborado es el siguiente:
10 DIM A(50), P(50), C(20)
20 FOR J= 0 TO 20
30 l e t  c (j ) = 0 
40 NEXT J 
50 INPUT D1, D2
60 LET N = EXP (2,50, ENTER, A, P)
70 FOR J = 0 TO 49
80 LET F = P(J)* P(j )/a (j )
90 IF F >  15.07 GO TO 140 
100 IF P < 2  GO TO 140 
110 LET I = INT ((P(j)/3. 14i6-D1 )/D2)
120 IF I > 2 0  THEN LET I = 20
130 LET C(l) = C(l) + 1
140 NEXT J
150 f o r  j = 0 to 20
160 PRINT J* D2 + D1, C(j)
170 NEXT J 
• 175 INPUT M 
180 GO TO 60 
190 END
donde C es el numéro de partlculas cuyo diàmetro esté, 
comprendido en cada intervale fijado, es el valor
mlnimo del diàmetro tenido en cuenta por el ordenador 
( 17,60 |LAm), es el valor del intervale de clasifica 
ci6n (7,04 ^ m ) y F es la condicién de esfericidad im- 
puesta,
El estudio se realizé sobre 649 partlculas, repar
tidas en varias muestras del mismo lote, para evitar la  ^
segregacién de granos segdn su diàmetro, obteniendose 
la siguiente distribucién:
Diàmetro ( |Am) N2 de partlculas
17.60 0
24.64 2
31.68 3
38.72 5
45.76 13
52.80 28
59.84 38
66.88 39
73.92 76
80.96 52
88.00 71
95.04 88
102.08 87
109.12 45
116.16 25
123.20 25
130.24 15
137.80 11
144.32 16
151.36 10
158.40 43
A partir de la distribucién se obtuvo un valor para 
2 ^
(Z. n^d^)/(Z! n^dj^) de 10,20 mm ^. La densidad se calcu
16 por picnometria con un error similar al del método d_i 
nàmico; el resultado obtenido fué 2,43 + 0,02 gr/cm .
Los valores de la superficie especlfica medidos por 
ambos procedimientos se dan en la Tabla V-2. Puede dedu- 
cirse de este resultado, la validez del método dinâmico 
para la determinacién de la superficie especlfica del v ^  
drio.
TABLA_Y-1
Valores de la superficie especlfica del Chromosorb P 
(100-120 mallas) obtenidos por distintos métodos.
Método utilizado S (a^/g)
Valor atribuido por la
bibliografla 3 - 4
Gravimétrico 2.30
Volumétrico 2.3
” 3.4
Dinâmico (propio) 3*4
TABLA V.2
Determinaciôn de la superficie especlfica de esferas 
de vidrio (100-120 mallas),
Método utilizado , 5 (m^/g)
s
Distribucion 0.0252
Dinâmico (propio) 0.0236
V,2,2, Medidas de adsorcién de vapores orgânicos.
A continuacién se describen los resultados obteni­
dos con el aparato de adsorcién descrito en IV.5. Para 
comprobar su correcte funcionamiento se ha elegido el 
sistema n-hexano-escualano, ampliamente descrito en la 
bibliografla.
V.2.2.1. Aplicacién de la teorla de errores a la
ecuacién de câlculo de q(P) .Estimacién de 
la precisién de la cantidad adsorbida.
En el apartado III.3«2., se ha indicado el error que
se puede esperar para q(P) debido a las sêis suposicio^ 
nés hechas en su deduccién. Para el valor de q(P) , de-
duc ido a partir de 3*62 el error, no es mucho mayor que
el indicado en la Tabla III.1., ya que el error cometi­
do al desarrollar en serie el logaritmo es pequeho en 
comparacién con el cometido al hacer las seis aproxima- 
ciones.
Si trabajamos a valores de fraccién molar , in- 
feriores a 0,2, el error cometido en 3*60 al suponer 
a% 1 , j y G=0 J es todavia mâs pequeho que el debido
al desarrollo en serie del logaritmo.
Vamos ahora a aplicar la teorla de errores a la e-
cuacién 3*62 para estimar la precisién con que obtendr^ 
mos el valor de q(P) , dependiendo de la precisién con 
que midamos las magnitudes que en esta ecuacién intervi^ 
nen. .
La ecuacién 3*62 puede escribirse de la siguiente 
manera para simplificar:
q(P) = ABC - ADS - A? [5.1^
siendo:
A =
B =
W H T
(Q( + [B) F(0)
h s (1 - ÿ^)
[5.13]
[5.14]
[5.15]
D = V°i-i [5.17]
f  ? •
E = 1 + -L_2 [5.18]
ft (1 + k') F(0)
F = [5.19]
h s + k'(l-0,8 
Aplicando la teoria de errores a la ecuacién obte-
nemos:
dq(P) = d(AEC) + d(ADE) + d(AF) [5.2o]
donde los términos de la forma d( ) representan el e- 
rror absolute con que se obtiene el valor encerrado den 
tro del paréntesis,
Los términos de la ecuacién anterior pueden calcu- 
larse a partir de las expresiones;
d(ABC) dA dB dC 
ABC A B C
d(ADE) dA dD dE
ADE A D E
d(AF) dA dF
  =    + —
[ 5.21]
[5.22]
[5.23]
AF A F
de donde:
dA dB dC dD dE d
dq(P) = (ABC+ADE+AD) —  + AbC —  + ABC —  + ADE —  + ADE —  +AF
A 3 C D E F
[5.2^
Los errores de A, B, C, D, E y F se pueden calcu­
lar a partir de las ecuaciones 5*12 a 5*19 , obteniendose;
dA dp dy dW
W
dP dT,
T,
[5-25]
dj:
r>
dC
C
dD
D
dE
E
dF
dCO(+p>) dF(0) dh ds ^ ^
—- " "■ +    + ——  + + 2 — % + - —- I 5.261
F(0) h s J% y_W+p)
d B  
2 — 4 + 2
5
<
dy. dk'
k'
d B  dÿ
dp dk' dF(0) dh ds dÿ
p k" F(0) h s ÿ
[5.27]
[5.28]
[5.29]
[5.30]
Sustituyendo estos valores y los de 5*13 a 3*19 
en la ecuacién 3*24 se obtiene:
(dp dy dW dR dT_,\——  + 2— — + —— + —  + — — I
Pn ÿ, W R T„;
^o
F' ^ ^F
r/d(0(+p) dF(0) dh . ds dy^
X
X
dj; dk'
F(0)(0(+|i)
(o(+p)jf F(0) 
h s(l-j| ÿ^)
+ —  + —  + 2 —  + 4 -"'u + 111X
ÿ, B  k'
ll -
2 ( l+ k ') ( l - j |ÿ ^ ) ,
0» Cl+k') F(0) 
h s j^ l+k'(1-0,8 ÿ )1
dû dF(0) dh ds dk
^ F(0) h s k'
[ 5 -31]
- 150-
TABLA V.3
Ijemplo de aplicacién de la teoria de errores a la ec. 3*62,
Magnitud Valor
W
R
oC+p
1(0)
h
s4
k"
OVH
P
700
0.05
2
62363
298
1000
20
100
40
0.986
1
2.5
1500
Error
absoluto
1
0.001
0.001
10
0.5
5
0.4
1
0.001
0.06
0.1
7.5
Unidades
mmHg
mmHg.ml/QK.mol
QK 
2mm
ml/min
mm
mm/min
ml
mm
En la Tabla V.3. se dâ un resumeh de los valores y / 
de los errores absolutes de las magnitudes que intervi^ 
nen en la ecuacién 3.62 , para un caso real. Aplicando 
la ecuacién 3«62y 3*31 a los valores de la Tabla V.3* se 
obtiene un error relativo del 0,5% para q(P) .
V.2.2.2. Determinacién del coeficiente de actiVidad 
para el sistema n-hexano escualano: Vali­
dez de la técnica puesta a punto.
El correcte funcionamiento del aparato construido, 
se ha comprobado comparando los resultados con él obten^ 
dos con los dados en la bibliografla.
De los multiples paramétrés termodinâmicos que se 
pueden obtener a partir de las isotermas de adsorcién se 
ha elegido el coeficiente de actividad de la mezcla del 
solute con la fase estacionaria, por la abundancia de dai 
tes bibliogrâficos sobre esta magnitud y por la buena 
precisién con que este parâmetro ha side obtenido por los 
diferentes laboratories por técnicas muy distintas.
Conder y Purnell ( 93) han demostrade, que el coefi
ciente de actividad y(0) de un soluté en la fase estacio^
naria puede ser deducido por un amplio range de fraccio-
nes molares por medio de la ecuacién:
In Y(o) = In
ET [■
[5.32]
siendo
Po
P2
W
q
22
23
fraccion molar en la fase gaseosa a la sali^ 
da de la columna.
presiôn a la salida de la columna. 
presién de vapor de soluto a la temperatura 
de la columna.
nilmero de moles de fase estacionaria en la 
columna.
cantidad de fase estacionaria en la columna, 
cantidad de soluto absorbido por la fase e^ 
tacionaria a la temperatura de la columna y 
a la fracciôn molar y^.
3 (Pj^/p^)4 -  1
4 (P^/Pg)^ - 1
constante de los gases, 
temperatura absoluta de la columna.
coeficiente del virial del soluto a la tern 
peratura de la columna,
coeficiente del virial de la mezcla del por 
tador y del soluto a la temperatura de la
columna.
= coeficiente del virial del portador puro 
a la temperatura de la columna.
4  ' =
V2 = volumen molar parcial del soluto a la tem­
peratura de la mezcla; si la concentracidn 
del soluto en la fase estacionaria no es
w  O
muy grande se puede suponer sin
meter mucho error.
= volumen molar del soluto a la temperatura 
de la columna.
El valor de la fracciôn molar del soluto en la fase 
estacionaria puede calcularse por la ecuacién:
q W
X = [ 5.33]
+ q W
donde las magnitudes que intervienen tienen el mismo sijg 
nificado que en 5*32
El sistema que hemos elegido para determinar su coje 
ficiente de actividad con la técnica puesta a punto, ha 
sido el sistema n-hexano-escualano, por ser uno de los 
sistemas mâs estudiados en la bibliografla ( 94 ) ( 95)
(96 ) ( 97 ) ( 98) (99 ) (1 0 0 ) ( 50) (58 ).
El escualano empleado ha sido purifieado en una co_ 
lumna de gel de silice y su pureza comprobada por espejc 
trometria de masas. Como soporte se ha empleado un kie—
selgur calcinado a 13005C, con un tamaho de partlcula 
de 0 ,60-0,75 mm.; el bajo contenido de gioipos silanol 
de este soporte nos ha permitido utilizarlo sin desac^ 
tivaciôn de su superficie.
Sobre este soporte se ha depositado el escualano 
en una proporciôn del 2,5%. La vibracion del soporte 
durante la deposicién de la fase se ha hecho mediante. 
ultrasonidos con el fin de no romper las partlculas de 
un sélido tan frâgil. La cantidad exacta de fase depo- 
sitada por gramo de soporte, se ha determinado median­
te lavado de una muestra representativa de este con n- 
hexano hasta peso constante ; esto ha permitido conocer 
V/ con una precisién de + 0,001 gr.
En la Fig. V-8 se dâ la isoterma de adsorcién del 
n-hexano en escualano a 609C, calculada mediante la ecua 
cién 3.62 ,
Los valores del coeficiente de actividad para los 
diversos valores de la fraccién molar de soluto se han 
calculado mediante la ecuacién 5*32 , v° para el n--::
hexano se ha calculado a partir de su densidad a la tem 
peratura de la columna (lOl). Los valores de B22 » Bg^ 
y para el y el n-hexano a la temperatura de tra
bajo, se han calculado mediante ecuaciones de prediccién 
( 102) ( 103) (104) ( 105),
En la Tabla V-4 se comparan algunos de los valores
0.6,
1
lO
2 
X
cr
P2(mm Hg)
Fig. V-8. Isoferma de reparte de n-hexano 
en escualano a 60*C
del logaritmo del coeficiente de actividad a diluciôn 
infinita para el sistema n-hexano -escualano encontra 
dos en la bibliografla, con los obtenidos por nosotros.
TABLA V.4
Logaritmo del coeficiente de actividad a dilucion infinita 
para el sistema n-hexano-escualano*
Método Referenda Temperatura Ig y
Estatico (94) 30QC -0.188
Estatico (9^) 30QC -0.183
Dinâmico (Vol.Det.) (96) 63.32c -0.213
Dinâmico (Vol.Det.) (97) 8OQC -0.171
Dinâmico (Vol.Det. (98) 8OQC -0.188
Dinâmico (Frontal) propio 6OQC -0.207
En la Fig, V-9 se representan los valores obtenidos, 
del logaritmo del coeficiente de actividad, para distin­
tos valores de la fraccidn molar de n-hexano en escuala­
no comparados con algunos de los dates encontrados en la 
bibliografla.
De los resultados presentados en la Tabla V-4 y en 
la Fig. V-9 podemos deducir la concordancia entre los r^ 
sultados obtenidos con la técnica puesta a punto y los 
encontrados en la bibliografla. El pequeho desacuerdo en 
contrado para los puntos c orre spondient e s a pequehos va­
lores de la fraccién molar, pueden ser atribuidos a que 
estos puntos vienen afectados de mayor error, ya que al- 
gunas de las magnitudes que corresponden a estos puntos, 
toman valores muy pequehos.
De los resultados mostrados en la Tabla V-4 y en las 
Figs. V-8 y V-9 pueden deducirse que, para las condicio­
nes expérimentales empleadas, la técnica puesta a punto 
proporciona valores suficientemente fiables.
V.3. Naturaleza qulmica de la superficie del vidrio 
pyrex tratada con la mezcla NH^-N .^
V.3.1, Capilares de vidrio tratados con la mezcla
Los capilares de vidrio, después de ser tratados con 
la mezcla NH^-N^, segdn se ha expuesto en IV.2.3.* presen 
taban en todos los casos una fuerte alteracién de la tex
o
o
lO
-c o
u t o
0>
>
d»
iZ
tura superficial del vidrio, /
La alteracién, observable a simple vista, consistla 
en un aumento considerable de la rugosidad de la pared 
interior del capilar, que le daba un aspecto de vidrio 
craqueado.
De esta simple observaciôn, se deduce que el trata 
miento del vidrio con la mezcla modifica profun-
damente la naturaleza de la superficie del vidrio, pro­
ve c and o cambios importantes en su macrotextura.
La alteracidn de la pared interior del capilar de 
vidrio no era uniforme a lo largo de todo él, El trata— 
miento, que se producia en la zona de temperatura eleva 
da, originaba alll una superficie rugosa que era "exten 
dida" a toda la superficie interior del capilar al ser 
estirada la varilla.
Pudo observarse que el tratamiento no solo se prjo 
ducia en la superficie del vidrio, sino también en prot- 
fundidad. Si el flujo de la mezcla era excesivo la 
distancia entre el capilar metâlico, que introduce a e^ 
ta a la zona de tratamiento de la varilla y la entrada 
del horno de estirado era demasiado pequeno, el trata­
miento producia capilares quebradizos dificiles de ma­
ne jar.
Los capilares de vidrio después de haber sido tra- 
tados con la mezcla NH^-N^ fueron sometidos a anâlisis
quimico. Para esto, se pulverizé la columna capilar en / 
mortero de âgata, y sobre este polvo de vidrio se rea- 
lizaron los ensayos. El ensayo con el reactive Nessler 
diô en todos los cases resultados negatives, mientras 
que el anâlisis Quantitative de nitrâgeno por el méto- 
do de Kjeldhal muestra que, en las condiciones de tra­
tamiento indicadas en IV.2., se introducen unes 11-12 
mgr. de nitrdgeno por cada lOOgr. de columna pulveriza 
da.
De los resultados del anâlisis quimico pueden de- 
ducirse dos conclusiones. En primer lugar, los résulta 
dos obtenidos con el reactive Nessler, que resultaron 
negatives, muestran que si durante el proceso de trata 
miento el nitrôgeno es incorporado a la red del vidrio, 
este no se encuentra en la forma de amina primaria (-NH^) 
ni de amina secundaria (=NH). En segundo lugar, el ensa 
yo de Kjeldhal muestra que el nitrôgeno se incorpora a 
la red del vidrio en cantidades apreciables, si se ti^ 
ne en cuenta los tiempos tan cortos de tratamiento. La 
superficie interior del capilar es de unos l6 cm /gr.j 
teniendo en cuenta este dato y los resultados del anâ­
lisis de nitrôgeno por el método de Kjeldhal, puede dje 
ducirse que unos 28 âtomos de nitrôgeno se introducen 
por cada de superficie. Esta cantidad de nitrôgeno in 
troducida, aparentemente muy grande, indica que el tra-
tamiento no solo se produce en la superficie del vidrio, 
sino que pénétra hacia el interior provocandb la incor- 
poracidn del nitrôgeno en las capas internas. Este resu_l 
tado estâ de acuerdo con la observacidn indicada previa— 
mente, de que el tratamiento tiene lugar en superficie y 
en profundidad.
Los estudios de rayos X realizados sobre vidrio por 
firizado coinciden con los resultados antes expuestos.
En la Fig. V-10 se representan los diagramas de difrac- 
ci6n de rayos X de diferentes muestras de vidrio pyrex 
después de haber sido calentadas a temperaturas compren 
didas entre ^00 y 12005C durante très horas, en atmésfje 
ra de aire y de NH^-N^. Cuando el vidrio pyrex se calien 
ta a 6009C en atmésfera de aire y de NH^-N^, la masa qu^ 
da en forma de particules mâs o menos compactas, A 8009C 
el comportamiento en aire es diferente del comportamien 
to en atmésfera de NH^-N^î mientras que en aire comien- 
za a producirse una desvitrificacién que origine impor­
tantes cantidades de 0( -cuarzo y Of -cristobalita, en at 
mésfera de la desvitrificacién es inihibida y solo
comienza a producirse a temperatures mucho màs altas, 
unos 10005C. A 12005G, la muestra tratada en atmésfera 
de NH^-Ng présenta un pequeno pico a un ângulo de di- 
fraccién de 2 0= 26,5 • Si aplicamos la ley de difrac- 
cion de Bragg para este valor, teniendo en cuenta que
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Fig. V. 10 Diagramas de difraccîdh de rayos X co- 
rrespondientes a muestras de vidrio pyrex 
despues de su tratamiento en aire y 
en NH3 -Ng a diferentes temperaturas.
trabajamos con anticàtodo de cobre (A = 1,5^05 obtene 
mos un valor de d = 3.38 &, para un màximo de difracciôn 
de primer orden. Este valor coincide bien con el de d=3*33 
S. suministrado por las tablas ASIM para el pico de I/I^ = 
= 100 del nitruro de boro.
De los diagramas de rayos X y de las ofaservaciones 
hechas sobre las partlculas calentadas en atmésfera de 
aire y de puede deducirse que mientras las part^
culas calentadas en aire presentan un proceso de reblan- 
decimiento normal (que comienza hacia los 80050 y esta 
terminado a 12005c), las particules calentadas en atmos- 
fera de NH^-N^ no comienzan a reblandecer hasta los 1000" 
90 y este proceso se prolonge màs alla de los 120090, a 
juzgar por los picos que aparecen en el diagrama de rayos 
X.
Los resultados de rayos X indican que el tratamien­
to del vidrio con la mezcla NH^-N^ origine una alteraciôn 
importante en la temperature de reblandecimiento y en el 
proceso de desvitrificacién, probablemente debido a la 
formacién de nitruro de boro,
Los resultados del estudio por microscopla electré- 
nica de la superficie del vidrio pyrex calentado a 8009 0 
en atmésfera de aire y en atmésfera de se dan en
la Fig. V-11, Estes resultados confirman las suposiciones 
hechas anteriormente.
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Fig. V . 11. Microfotografias de la superficie^ del vidrio 
pyrex, (a) Calentado en aire a 8009 C (x 12600). (b) Calenta—
do en atmésfera de NH^-N^ a 8009 C (x 25200). (c) Sin tratar
(x 25200).
El vidrio pyrex calentado a 8009C en aire présenta 
un proceso normal de separacién de fases (Fig. V.ll.(a)) 
estas fases son ricas en borates alcalines dejando unà 
matriz rica en silice y facilmente desvitrificable, como 
se puede apreciar por rayos X. El proceso de separacién 
en fases es inhibido cuando el calentamiento se readiza 
en atmésfera de NH^-N^ (Fig. V.ll.(b)), en este caso la 
superficie permanece inalterada, siendo su microtextura 
idéntica a la del vidrio de partida (Fig. V,11.(c)).
Todos estes resultados pueden interpretarse a tra- 
vés de la incorporacién de nitrégeno a la red del vidrio. 
Este proceso estâ relacionado con el contenido en boro 
del vidrio empleado. La experiencia demuestra que un vd. 
drio de silicates alcalines no es capaz de incorporar 
nitrégeno a la red o lo hace en una proporcién muy pequ^ 
fia. La cantidad de nitruro de boro formada para una mi^ 
ma temperatura de tratamiento, crece con el contenido en 
boro del vidrio tratado ( 106),
En el vidrio pyrex la cantidad de boro que sustitu 
ye al silicio en la red, es muy pequeha (l07 ) y la mayor 
parte se encuentra formando zonas ricas en boro al lado 
de otras que son ricas en silice.
La incorporacién de nitrégeno a la red del vidrio 
hace de puente entre estas dos zonas, retrasando consi­
dérablement e la separacién de fases y el proceso de des
vitrificacion, Por otra parte, la incorporacién de nitré/ 
geno debe ser un proceso que, comenzando en la superfi­
cie del vidrio, progresa hacia el interior a medida qua 
el amoniaco alcanza las capas internas. Esto puede origd 
nar capas de diferente estructura qulmica con distinto 
coeficiente de dilatacién que produce tensiones entre las 
capas externas e internas ; estas tensiones son las cau­
sas del agrietamiento de la superficie que dâ a la pared 
interior de las columnas capilares el aspecto craqueado 
que presentan.
Los resultados hasta ahora mostrados coinciden con 
el hecho, conocido desde hace varies ahos, de que el a- 
moniaco se quimisorbe sobre los vidrios silicobéricos 
que han sido desgasificados a temperaturas superiores a
6005c ( 108).
Mulfinger y Mayer ( IO9), estudiando el mécanisme de
disolucién de nitrégeno en vidrios fundidos, demuestran
que este gas puede reaccionar con los âtomos del reticu
lo vitreo dando lugar a grupos amina (-NH^), que quedan
inc o rpo rado s a la estructura vitrea. El mécanisme de re-
accién propuesto por estos autores, supone ademâs la for
I
macién de grupos =NH y nitruro (-N-) en el vidrio, aun- 
que no aportan datos concluyentès que prueben su existen 
cia.
La quimisorcién de amoniaco por los vidrios porosos
ha sido estudiada por la espectrofotometria infrarroja, ' 
sin que se haya llegado a demostrar con claridad la na- 
turaleza quimica de todas las especies que se producen. 
Sin embargo, de los estudios del proceso de quimisorcién 
del amoniaco por este tipo de vidrio, se ha pôdido poner 
de manifiesto como el boro juega un papel capital.
Cant y Little (110 ) aportan una prueba importante 
sobre la quimisorcién del amoniaco por el vidrio poroso. 
Muestran que las bandas atribuidas al enlace B-N en es­
pec troscopia infrarroja no aparecen cuando se emplea car 
bosil en lugar de este vidrio, y deducen que la quimisor 
cién esta relacionada con los puntos âcidos de Lewis (bo^  
ro y alümina) que existen en el vidrio poroso, pero que 
no estan présentes sobre carbosil.
Low y Ramasubramanian (ill), han demostrado que sjo 
bre la superficie del vidrio poroso existen dos puntos 
âcidos de diferente comportamiento desde el punto de vis_ 
ta quimico: los grupos silanol (SiOH) y los grupos bora 
nol (bOH), Altug y Hair ( 112), empleando un procedimien 
to de titulacién, demuestran la mayor acidez de los BOH 
(pK = 5.1) que de los SiOH (pK = 7 .O) superficiales.
Low, Ramasubramanian y Rao ( 48 ), demuestran clara^ 
mente que el boro présente en là superficie del vidrio 
poroso quimisorbe el amoniaco, cuando este ha sido des- 
gasificado a la temperatura de 8005G, Las bandas que a—
parecen en el espectro de infrarrojos a 35^9 y 3479 cm  ^
son atribuidas a las vibraciones de tensién simétricas
y antisimétricas respectivamente de la estructura 
La banda de débil intensidad que aparece a 3^55 cm ^, 
cuando la muestra de vidrio poroso tratada con amoniaco 
ha sido calentada a 7005C, es atribuida a la vibraciôn 
de tensién del enlace N-H, en aminas secundarias. Segdn 
los autores, el boro présente en la superficie del vi­
drio poroso, liberado de su OH, es capaz de descomponer 
el amoniaco para originar grupos B-NH^ con la liberacién 
de un radical ionio (H.) que reaccionarâ posteriormente 
con el resto de los componentes de la red del vidrio.
Sin embargo, no se dâ ninguna justificacién del mecanis_ 
mo por el que se producen las aminas secundarias,
Aleixandre, Fernandez y Oteo (106 ) trabajando con 
vidrios de borato, aportan importantes pruebas sobre el 
proceso de tratamiento del vidrio con amoniaco gaseoso. 
Tratando partlculas de 60 jim. con la mezcla NH^-N^ a 
temperaturas comprendidas entre 6005C y 12005C durante 
dos horas, observan que el nitrégeno incorporado a la 
red del vidrio se encuentra de dos formas diferentes: 
una soluble en âcido clorhidrico, atribuida a los gru­
pos -NHg y =NH unidos ai boro, y otra, insoluble en âc^ 
do clorhidrico, que es atribuida al grupo -N-. La canti^ 
dad de nitrégeno soluble en clorhidrico, disminuye al
aumentar la cantidad de grupos nitruro présentes en el 
vidrio. Los difractogramas de rayos X de los vidrios 
tratados, muestran en todos los casos un pico de difrac 
cién a 2 0 = 26, 5** atribuidos al nitruro de boro. A partir 
de él deducen los autores que el contenido en nitruro de 
boro en el vidrio tratado, aumenta con el contenido en 
boro del vidrio de partida. Para una misma composicién 
del vidrio, el nitrégeno incorporado a la red en forma 
de nitruro de boro, aumenta con la temperatura de trata 
miento. En el vidrio de borato de sodio, de composicién 
90:10 molar, la presencia de nitruro de boro puede detec 
tarse a la temperatura de 6005C. El mécanisme propuesto 
implica una auténtica reaccién qulmica del amoniaco con 
los enlaces B-O-B del vidrio, aunque una reaccién dire_c 
ta de este con los grupos BOH es admitida como posible.
Blonfield y Little (113) estudiando la quimisorcién 
del amoniaco por la silice, empleando la técnica de espe£ 
troscopia de infrarrojos, llegan a la conclusién de que 
la silice, en determinadas condiciones, puede quimisorber 
el amoniaco. Los resultados observados sobre el vidrio 
poroso son justificados por los autores teniendo en cuen 
ta la mayor reactividad que présenta el boro frente al 
amoniaco, debido a su d^fidleneia' electrénica, Sin embar 
go no encuentran ninguna banda que correspondu al Si-NH- 
Si, por esto ponen en duda la presencia de aminas secun-
darias tanto en la silice como en los vidrios porosos. '
Segun estos autores el grupo hidroxido superficial bl_o
quea los puntos activos de la silice y del vidrio imp£
diendo la quimisorcién del amoniaco,
Nieto y Oteo ( ll4) han probado la presencia de am£
nas primarias, secundarias y nitruros en la superficie
de un vidrio de borato de litio, Por medio de las pérdi.
das de peso que experimentan las muestras al ser trata—
das a temperaturas comprendidas entre TOO y 12005C, mi-
den la energia de activacién necesaria para formar cada
una de estas especies. Los valores encontrados son: 11
Kcal/mol para la formacién de los grupos -NH^, 26 Kcal/
mol para la formacién de los grupos =NH y 9 Kcal/mol pa
I
ra la formacién de los grupos -N-,
La quimisorcién del amoniaco por los vidrios silico 
borlcos es un fenémeno comprobado arapliamente (115-121) 
en el que tanto el boro como el silicio ( 113,122-125) in 
tervienen. El comportamiento de estas dos especies qui— 
micas es diferente desde el punto de vista cuantitativô. 
Debido a su deficiencia eletrénica, el boro quimisorbe 
màs facilmente el amoniaco que el silicio. En este pro­
ceso de quimisorcién es muy importante que el boro este 
deshidratado; este hecho justifica por qué una corriente 
de NH^-N^ debe estar en contacte con el vidrio desde el 
principle del calentamiento, para eliminar el agua que
se desprende del vidrio, Los âtomos de boro actuan como 
puntos de descomposicién del NH^ originando las aminas 
primarias por roturas de puentes B-O-B o de puentes B-0- 
Si (aunque este ultimo es menos abundante que el primero 
en el vidrio pyrex y en el vidrio poroso). Este proceso 
de introduccién de los grupos -NH^ en la superficie del 
vidrio debe de comenzar a temperaturas relativemente ba 
jas a juzgar por las 11 Kcal/mol estimadas como valor de 
la energia de activacién ( ll4) y por haberse detec tado 
la presencia de grupos -NH^ vidrios tratados a la tem 
peratura de 300-4005C (106 ) e incluse a 200-2505C ( 48, 
126-128), La reaccién directe entre el B-OH y amoniaco 
para originar los grupos -NH^ que ha sido propuesta ( 106) 
no parece justificable a la vista del aumento de grupos 
OH en la superficie del vidrio al tratar la muestra con 
amoniaco (48, 121, 127).
La presencia de aminas secundarias en vidrio, pro­
pues ta por diversos autores (48, 120, 127, 5 ), ha sido 
puesta claramente de manifiesto por Aleixandre, Fernan­
dez y Oteo (106 ), al demostrar que los grupos B-NH-B no 
son mâs que el producto a que conduce el proceso inicia 
do en la reaccién de formacién de-NH^* El mécanisme dado 
por estos autores, coincide con las suposiciones hechas 
por Blonfield y Little ( 113) sobre el posible mecanismo 
de formacién de estos grupos en el caso de que la banda
1 - 1que aparece a 3455 cm en el espectro de infrarrojos 
sea debida a las vibraciones de tensién de las aminas 
secundarias ( 48), Este mecanismo, que implica la reac­
cién entre amina primaria ya formada y un grupo hidrox^ 
lo vecino en la superficie del vidrio, justifica la ener 
gia de activacién de 26 Kcal/mol. atribuida a este proce 
so (ll4 ) .
La presencia de grupos nitruro en el vidrio pyrex, 
demostrada por rayos X, coincide con los resultados ob­
tenidos por otros autores (106 ) en vidrios de borates. 
Esta tercera etapa de la reaccién constituye el proceso 
mâs astable segun se deduce del valor de su energia de 
activacién (9 Kcal/mol.) ( ll4), Para llegar a su forma­
cién son necesarias dos condiciones: temperaturas del 
tratamiento elevadas (superiores a 8005C para unvidrio 
tipo pyrex) y concentraciones de amoniaco también eleva 
das. No deja de ser extrano que esta especie no haya s£ 
do descrita en la bibliografia mâs que en una ocasién, 
pero si se tienen en cuenta las condiciones necesarias 
para su formacién, podemos justificar este hecho, El ün£ 
co trabajo encontrado en la bibliografia en el que se 
trata al vidrio con amoniaco a la temperatura de 80050 
es el de Low, Ramasubramanian y Rao ( lll)quienes utili- 
zan una presién de amoniaco de 25 mmHg. en una célula 
de medida de dimensiones reducidas. La cantidad de amo-
niaco empleada por estos autores es muy pequeha; ademâs ' 
hay que tener eh cuenta que en las condiciones de trata
miento la descomposicién del amoniaco es elevada (ver
\
Tabla V-5)* La presencia de nitrégeno en la mezcla gase£ 
sa desplaza el equilibrio hacia la formacién de amoniaco 
impidiendo que este se descomponga a las temperaturas £ 
levadas a las que tiene lugar el tratamiento.
En resumen, podemos decir que los resultados obteni 
dos estan de acuerdo con el mecanismo de reaccién del a- 
moniaco con la superficie del vidrio en la que el boro 
esta présente, propuesto por Aleixandre, Fernandez y Oteo. 
Las condiciones impuestas por el estirado de la varilla 
hacen que la reaccién se encuentre desp^azada hacia la 
formacién de los grupos nitruro. La temperatura de trata 
miento alrededor de los 90Q5C, y el hecho de estar barrien 
do c ont inuamente la superficie de la varilla a estirar 
con una corriente gaseosa anhidra, son condiciones que 
deben favorecer la deshidratacién de los grupos SiOH y 
BOH que se encuentran en la superficie. Por ültimo el 
craqueado que expérimenta la superficie interior del ca 
pilar tratado hacen que este aumente su factor de rugo­
sidad en una cantidad estimada como cuatro veces el va­
lor de la rugosidad inicial. La superficie del vidrio p^ 
rex después de ser tratada con la mezcla NH^-N^ contendra 
menos grupos SiOH y BOH que ântes de serlo y muchos de
- 1 74-
TABLA V.5
Porcentaje de NH^ en equilibrio con 3 
tes temperaturas y presiones (129),
- . % amoniaco Temperatura
y 1 a diferen*
QC 10 atm. 30 atm. 50 atm 100 atm.
200 30.66 67.36 74.38 81.34
230 28.34 47.22 36.33 67.24
300 14.73 30,23 39.41 32.04
330 7.41 17.78 23.23 37.33
4co 3.83 10.13 13.27 23.12.
430 2.11 3.86 9,13 16.54
300 1.21 3.49 3.36 10.61
330 0.76 2.18 3.43 6.82
600 0.49 1.39 2.26 4,32
63c 0.33 0,96 1.33 3.11
700 0.23 0.68 1.03 2.18
A
los puentes Si-O-B y B-O-B habran sido sus.tituidos por
Si-N-B, Si-N-B y B-N-B. Por tanto, el tratamiento del 
6i A B
vidrio pyrex con la mezcla NH^-N^ harâ la superficie
mâs homogenea desde el punto de vista energético.
Las hipôtesis que acabaraos de hacer sobre la natu 
raleza del vidrio pyrex después de haber sido tratada 
con la mezcla NH^-N^f se ven confirmadas por los resu_l 
tados obtenidos en la adsorcidn de diferentes molécu­
les orgânicas sobre las columnas capilares de vidrio.
En las Figs. V-12 a V-l6 y en la Tabla V-6 se r£ 
sumen los resultados obtenidos en el estudio de la adsor 
cion de diferentes molécules orgânicas sobre capilares 
de vidrio tratados con la mezcla NH^-N^ y sin tratar.
En todos los casos ha podido apreciarse que los ca 
pilares sometidos al tratamiento con la mezcla NH^-N2 
presentan una adsorcién mucho menor que los capilares 
que no han sido tratados.
Este resultado puede explicarse teniendo en cuenta 
que la superficie del vidrio tratado ha sufrido un pro- 
fundo cambio en su naturaleza qulmica, que le ha hecho 
mucho menos activa, al haber disminuido su contenido en 
OH superficiales y al haber cambiado gran parte de un 
oxigeno superficial por nitrégeno.
V.3.2. Tratamiento de partlculas de vidrio con la 
mezcla amoniaco-nitrogeno
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Fïg. V. 12. Isotermas de adsorcidn de benceno
sobre vidrio pyrex sin tratar y
tratado en NH3  -N g .
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Fig. V. 13. Isotermas de adsorcidn de etanol
sobre vidrio pyrex sin tratar y
tratado en NH3 -N 2 .
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Fig. V. 14. Isotermas de adsorcion de nitrometono
sobre vidrio pyrex sin tratar y
tratado en NH3 -N 2 -
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Fig. V. 15. Isotermas de adsorcion de metihetil
cetona sobre vidrio pyrex sin tratar
y tratado en NH3 -N 2
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. fFig. V. 16. Isotermas de cdsorcidfT de piridina
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tado en NH3 -N 2
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Los resultados de la adsorcion que acabamos de de^
cribir, segun se ha dicho en III.3.2., son solamente a-
proximados. Por esto, no pueden sacarse de ellos conclu
siones mâs précisas acerca de la naturaleza de la super
ficie estudiada,
Para obtener una idea mâs exacta de los cambios
producidos en la superficie del vidrio pyrex al ser tra
tados con la mezcla se ha hecho el estudio de la
adsorcidn sobre particules de este vidrio sometidas a d^
ferentes condiciones de tratamiento, empleando un método
mâs preciso descrito en IV.3*
Las particules de vidrio pyrex de tamaho 0,60-0,70
mm. han sido calentadas en atmésfera de NH^-N^ a tempe
raturas de 6009C, 8009C, 9009C, 10009 0 y 120090, segdn
el procedimiento descrito en I V .2.1.
Durante el proceso de tratamiento se ha observado
que las partlculas calentadas a temperaturas inferiores
a 100090 en atmésfera de no presentaban ningiin
reblandecimiento ni sinterizacién. El proceso de reblan
decimiento se comenzé a producir a la temperatura de
10009 C alcanzando un mâximo a. 12009 0.
El aspecto craqueado que presentaba la superficie
de las columnas capilares de vidrio sometidas al trata
tamiento de se volvié a observar en las partlcu
J ^ —
las de vidrio. El brillo caracteristico de su superficie
se iba perdiendo a medida que la temperatura de trata , 
miento auraentaba, y a los 9009C las partlculas tomaban 
un aspecto cerâmico, A temperaturas de tratamientos su 
periores a esta el brillo del vidrio se recuperaba de 
nuevo.
La observacion al microscopio dptico de las part_l 
culas del vidrio tratadas entre 7009C y 100090 muestran 
que en todos los casos contienen un gran nümero de bur- 
bujas en su interior, Pudo observarse que la concentra- 
ci6n de burbujas se hace mayor a medida que la tempera­
tura de tratamiento se aproxima a los 10009 0,
Las pérdidas de peso que experimentan las partlcu­
las de vidrio al ser tratadas a diferentes temperaturas, 
y la superficie especlfica de las mismas, determinada 
por la técnica descrita en IV.3*3., se representan en la 
Fig. V.17. Los valores de las pérdidas de peso observa- 
das muestran que estos valores son demasiado elevados pa 
ra ser debidas solamente al calentamiento de la muestra. 
Estas pérdidas de peso son provocadas por la reaccién 
que tienen lugar entre el NH^ y el vidrio pyrex. El mi^ 
mo tipo de curva de perdida de peso ha sido encontrada 
en los vidrios de borates al ser tratados en atmésfera 
de NH^-N^ (106 )yk La diferencia en las curvas de perdi­
da s de peso encontradas en la bibliografia y los aqul 
obtenidos es puramente cuantitativa. Este hecho esta jus
-1Ü4-
0.50,05
— 0,40,04
cj* 0,03 0,3
E
0,2
0,01
600 700 800 900 1000 1.100
«»TO
■§
Temperofuro (®C.)
Fig. V. 17. Përdidas de peso y superficie especrfico del 
vidrio Pyrex calemodo en ofmdsfero de
NH3-  N2 jP diferentes temperaturas.
#  Ss (my g.) del vidrio Pyrex sin tnotar.
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tificado, como ya se ha indicado, por el pequeho cont<e 
nido en boro del vidrio pyrex frente a los vidrios de 
boratos. En apoyo de esta hipdtesis cabe decir, que en 
el trabajo citado se encuentran disminuciones de hasta 
un 12% de las pérdidas de peso cuando el contenido en 
boro pasa del 90% al 70%, para el mismo tipo de cation 
modificador de red.
El incremento de la superficie especlfica puede 
ser justificado por el aumento de rugoeidad que experi 
mentan las particulas al ser tratadas a temperaturas 
inferiores a 90090. Este aumento de rugosidad està rela 
cionado con la pérdida del brillo del vidrio a medida 
que crece la temperatura de tratamiento. Queda por ju^ 
tificar el hecho de que a partir de 90090 la superficie 
especifica de las particulas tratadas comienza a dismi- 
nuir. Esta disminucion de la superficie especifica, coin 
eide con el comienzo del reblandecimiento de las particu 
las de vidrio. En estas condiciones, parte del vidiio fun 
dido recubrirâ la superficie de las particulas provocan 
do de esta manera una disminucidn de la superficie espe 
cifica. Este hecho justifica la recuperacidn del brillo 
vitreo observado a 100090. Nieto y Oteo ( ll4), en un e^ 
tudio por microscopia electrdnica de barrido de particu 
las de vidrio de borato de litio calentadas a diferentes 
temperaturas en atmosfera de amoniaco-nitrogeno, encuen
-1Ü6-
tran que el tratamiento a temperaturas cada vez màs ele 
vadas va acompahado de un resquebrajamiento de la supejr 
ficie del vidrio; pero existe una temperatura crxtica 
(siempre superior a la del reblandecimiento del vidrio 
estudiado) a la que por las grietas comienza una "erupi 
ci6n" de vidrio fundido procédante del interior del 
grano, este vidrio fundido corre por la superficie ex^ 
terior de la particula llenando las grietas existantes. 
Este hecho coincide con la disminucidn de la superficie 
especifica observada a partir de una cierta temperatura.
Toda esta serie de fendmenos observado sobre las 
particulas de tamano 0,60-0,70 mm. y que acabamos de de^ 
cribir, hacen pensar que en el tratamiento pueden distin 
guirse dos etapas: una a temperaturas inferiores a 9009C 
y otra a temperaturas superiores. Este hecho y el que 
9009C sea una temperatura prdxima a la que tiene lugar 
el estirado de la varilla de vidrio, justifica el que la 
muestra tratada a 9009 0 haya side elegida para estudiar 
sobre ella la adsorcidn de diferentes sustancias orgdnd 
cas, Los resultados obtenidos de esta adsorcidn se han 
comparado con los obtenidos sobre la muestra tratada a 
60090. y los obtenidos sobre la muestra sin tratar, que 
seran tornados como referencia.
Las sustancias orgdnicas empleadas como adsorbatos 
han sido elegidas segdn el criterio de Kiselev ( 52).
se ha empleado n-hexano (adsorbato del grupo A capaz de 
dar solamente interacciones no especificas en cualquier 
tipo de adsorbato), 1-hexe.no y benceno (adsorbatos del 
grupo B, que pueden interaccionar de forma no especifi^ 
ca con los adsorbentes tipo I y de forma espedifica con 
los adsorbentes tipo II y tipo III) y metanol (que per- 
tenece a los adsorbatos del grupo D capaz de producir 
interacciones no especificas con los adsorbatos tipo I 
e interacciones especificas con los adsorbatos tipo II 
y tipo III).
La cantidad de n-hexano, 1-hexetno, benceno y meta 
nol adsorbida por la unidad de superficie sobre las mue^ 
tras estudiadas se représenta en las Figs, V-18 a V-29 
y en las Tablas V-7, V-8 y V-9.
Pudo obserVarse que el vidrio tratado a 6002C pr^ 
senta una adsorcién que en muchos casos es mayor que la 
del vidrio sin tratar, especialmente en el caso del ben 
ceno, En el vidrio tratado a 900-0 ocurre al contrarioj 
la adsorciôn para los compuestos estudiados es menor que 
en el vidrio de partida, a excepcidn del metanol, para 
el que la adsorciôn es bastante mayor.
El n-hexano no présenta gran variacidn del calor 
isostérico de adsorciôn de unas muestras a otras. Para 
cantidades adsorbidas inferiores a las necesarias para 
formar una monocapa, este valor es de 8-9 Kcal/mol.
.lüü.
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Para /el benceno y el 1-hexeno, el comportamiento 
de la superficie sin tratar y de la tratada a 6005C es 
muy diferente de la tratada a 9005C. Dn el caso del 1- 
hexe.no, mientras que el calor isostérico de adsorciôn 
para las muestras no tratadas se msuitiene en 12 Kcal/ 
mol, el valor de esta magnitud para el vidrio tratado a 
6005C es de 15 Kcal/mol, Para ambas muestras el calor 
isostérico de adsorciôn del benceno se mantiene en 9 
Kcal/mol# Sin embargo, las muestras tratadas a 9005C 
presentan un calor isostérico de adsorciôn para estes 
compuestos mucho mayor (60 Kcal/mol para el 1 -hexeXbe _y 
30 Kcal/mol para el benceno) y una variaciôn con la can 
tidad adsorbida que puedeiser atribuida ^ a una quimisor 
ciôn de estas dos sustancias sobre la superficie del yi 
drio pyrex tratado a 9005C,
Por ültimo, el metanol présenta una variaciôn con 
siderable del calor isostérico de adsorciôn con el tra— 
tamiento, Pasa de 6 Kcal/mol para las muestras no trata 
das y tratadas a 6005C, a 13 Kcal/mol para las muestras 
tratadas a 90050.
Todos estos resultados muestran que el calentamien 
to de las particulas de vidrio en atmôsfera de NH^-N^ 
provoca, al igual que el caso de los capilares de vidrio 
pyrex, una auténtica reacciôn quimica entre el amoniaco 
y la superficie del vidrio que da lugar a una superficie
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Fig. V. 30. Variaciôn del color isosfaico de 
odsordon del n-hexono con la can­
tidad adsorbida sobre la superficie 
de! vidrio pyrex, sin tratar y trata­
do a 600® C y 900® C con NHj-Na-
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Fig. V 33. Voriocion del color isostérico de od-
sorcién del metonol con lo cantidad
odsorbido sobne vidrio pyrex sin tro­
tor y trotodo o 6CX)®C y 900® C
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de naturaleza diferente a la del vidrio de partida. La ' 
naturaleza de la nueva superficie originada depende de 
la temperatura de tratamiento.
En el mecanismo por el que tiene lugar esta reac­
ciôn quimica juega un papel fundamental el boro presen 
te en la superficie del vidrio. En el caso del vidrio 
pyrex cabe distinguir dos tipos de âtomos de boro; los 
que forman parte de las zonas ricas en boro y los que 
unen las zonas ricas en boro con las zonas ricas en s^ 
lice (j. bien que se encuentran aisladas en la red de 
lice sustituyendo el âtomo de silicio. Ambos tipos de 
âtomos de boro reaccionan con el amoniaco. Los primeros 
lo hacen segdn el mecanismo de los vidrios de boratos 
(106):
B-O-B + NH^ B-NH^ + B-OH [l]
B-NH^ + B-OH B-NH-B + H^O [ 2]
B-NH-B + B-OH B-N-B + H^O [3]
B
Los segundos lo hacen segdn el siguiente esqueraa: 
Si-O-B + NH^ B-NH^ + Si-OH [4]
B-NHg + SiOH B-NH-Si + H^O [3]
B-NH-Si + SiOH • B-N-Si + H^O [ô]
Si
El ensayo de Nessler sobre las particulas de vidrio tra
tadas a 6005C y 900?C, ha dado en todos los cases resul- 
tados negatives. Este demuestra que la superficie del 
drio pyrex tratade en estas cendiciones no existen gru-
t
pes ni grupes =NH, sine que les Unices grupos pr_e
I
sentes sen les grupes -N-, de forma aiidloga a le que se 
habia ebservade en les capilares de vidrio pyrex tratado 
con la mezcla En las cendiciones de tratamiento
estudiadas pedemes supener, per tante, que el equilibrio 
se encuentra desplazado hacia las etapas [^3] 7 [S],
A la vista de tedos las dates apertados, se propone 
el siguiente medele para el ataque del amoniaco a la su­
perficie del vidrie pyrex.
El vidrie pyrex cemercial, no semetide a ningiSn tra 
tamiente, présenta una superficie en la que les Unices 
puntes actives sen les grupes OH superficiaJ.esj este dâ 
lugar a una superficie del tipe II de Kiselev. La inte- 
racciUn de esta superficie cen el n-hexano debe ser no 
especlfica, dade que el caler isetérice de adserciUn es 
similar al encentrade per Smith y Beebe (138 ) para el n- 
butane sobre silice (8,2 Kcal/mol) y per Kiselev y Lyguin 
(130) para el n-hexane sobre silice (8,5 Kcal/rael). El 
valer encentrade para el caler isostérice de adserciUn 
del n-hexane sobre el vidrie pyrex, es similar al valor 
de 7 Kcal/mel dade per Uesugi, Hudgins y Silvers ton (131 ) 
para el n-butane sobre vidrie pereso. Esta similitud po- 
dia extrahar teniende en cuenta la diferente?cemposiciUn 
superficial del vidrie pyrex y del vidrio perose. Ha de 
tenerse en cuenta que la superficie del vidrio perose e^ 
tu. enriquecida en bore cerne ha side demestrado per Side—
rov ( 132) ;H air y Chapman ( 133) han demos trade que el v_i / 
drio porese centiene, en superficie, hasta un 259  ^de 
mientras que en masa el centenide de B^O^ no sebrepasa 
el yfo» De estes resultados puede deducirse que existe 
una gran similitud entre la superficie del vidrie pore» 
so y el vidrie pyrex, le que explica su cempertamiento 
similar frente al amoniaco y a les valeres semejantes 
encontrades en les caleres isestérices de adsorciUn de 
ciertas sustancias ergànicas.
Les valeres del caler isostérice de adsercién encon 
trades para el bencene y el 1-hexeno, demuestran que en 
la superficie del vidrie pyrex sin tratar les grupos hi. 
drexiles superficiales son les Unices puntes actives pa 
ra la adsercién. Les valeres encentrades (10 Kcal/mol 
para el bencene y 12 Kcal/mel para el 1-hexeno) coinci- 
den bastante bien cen les valeres encentrades en la biblio^ 
grafia. Sewell ( 134) encuentra un valer de 10,7 Kcal/mol 
para el caler isostérice de adsercién del bencene sobre 
el vidrie sedecâlcice hidratade, Kiselev y Yashim ( 32 ) 
encuentran un valer de 9>8,Kcal/mel para la entalpia de 
adsercién del bencene sobre vidrio pereso, Gawdzik y Ja 
reniec ( 133),trabajande cen vidrie perose, encuentran un 
valer del caler isostérice de adsercién para el bencene 
de unes 10 Kcal./mel, Valeres similares han side encontra 
dos para la adsercién del bencene sobre vidrio perose per
Ron y Folman y Schnepp (13& ) y per Cusumanb y Low (137 ). / 
La adsercién de las meléculas del tipo del 1-hexe-
ne ha side muche menes estudiada; Smith y Beebe ( 13&)
\
encuentran un valer de 10 Kcal/mel para el calor isost^ 
rice de adsercién del 1-butene sebre gel de silice.
Del caler isostérice de adsercién del metanol sobre 
vidrie pyrex pueden sacarse las mismas cenclusienes que 
de los valeres encentrades para les adserbates preceden 
tes. El valor encentrade (6 Kcal/mel), es ceherente cen 
el valer dade per Sewel y Morgan ( 139 ) para vidrio de 
silice (il,3 Kcal/mel) y vidrio sedocâlcico. Las diferen 
cias en les calores isestérices pueden ser atribuidas a 
la diferencia de centenido en grupes silanel de las su­
perficies, asi cerne la presencia de grupes beranel (B-OH) 
y a la interaccién del metanel cen les restantes compo­
nents s del vidrie pyrex.
En la primera etapa de la reaccién de nitruracién 
tendrâ lugar un lente precese de pérdida del OH superfi 
cial per la accién del caler aün a las temperaturas rela 
tivamente bajas a las cuales se ha demestrado que la reac^ 
cién cemienza. Esta pérdida de OH superficial es igualmen 
te pesible en les grupes silanel que en los beranol pré­
sentes en la superficie, Segdn se ha prebade ( 12l), la 
facilidad para quimiserber el ameniace es muche mayor en 
el bore que en el silicie debide a la deficients electr^
nica que el primero posee. Esta quimi'sorcién originarâ 
la ruptura del puente B-O-B 6 B-O-Si segdn las etapas 
[l] y [4] del mécanisme de reaccién prepueste. Un ma­
yor apQ^te de energia a la reaccién puede hacer reac- 
cienar les grupes B-NH^ cen les grupes Si-OH y B-OH 
proximes a elles en la superficie para eriginar grupos
B-NH-Si 6 B-NH-B segdn las etapas [ 2] y [3^ del meca
nisme de reaccién, cen desprendimiente de una melécula
de agua. Este agua que se desprende puede prevecar rup
turas en puentes Si-O-Si, B-O-B é Si-O-B segdn las reac^ 
clones:
Si-O-Si + HgO 2 Si-OH [?]
B-O-B + HgO 2 B-OH [S]
Si-O-B + H„0 ; = ±  B-OH + Si-OH [ 9 ]
que facilitan la fermacién de grupes Si-NH—B y B-NH-B. 
Las reaccienes [ ?] , [8^ y > explican el hecho
ebservade per distintes auteres ( 48 ) ( 121 ) ( 12?) de que 
las bandas que présenta el vidre pereso en el espectro 
de infrarrejo a 3?40 cm  ^ y 3700cm \  que cerrespenden 
a les grupes Si-OH y B-OH respectivamente, aumentan en 
intensidad cuande la muestra es calentada en presencia 
de amoniaco,
Los grupos Si-OH y B-OH vecines a les grupes Si- 
NH-B y B-NH-B pueden reaccienar cen elles segdn y
[ôj para eriginar les grupos -N- que se se encentrarian
presentes en las superficie del vidrio pyrex tratado con 
la mezcla NH^-N^ a la temperatura de 6009C.
A la vista del mécanisme prepueste, cabe supener 
que a esta temperature existan en la superficie grupos 
Si-OH que preceden de las reaccienes [4] , ^7^ y ^9^
en una cencentraciôn superior que en el vidrie de part_i 
da. Debide a la gran reactividad del bore, es légico su 
pener que la cantidad de grupes B-OH présentes en la su 
perfide del vidrie pyrex a esta temperatura serâ muy 
ba ja.
I
La presencia de grupes -N- en la superficie del vi^  
drie puede explicar el heche de que a esta temperatura 
el vidrie ne cemience su precese de reblandecimiente.
El cambie que estes grupes pueden eriginar en la natura 
leza de la superficie, puede prevecar variacienes loca­
les del ce&ficiente de dilatacién que predâciran un a- 
grietamiente de la superficie, acempanade de un aumento 
de la superficie especifica de la muestra.
Los dates de adsercion confirman el medele de super 
ficie prepueste para estas cendiciones de tratamiento.
El aumente general de la cantidad adserbida ebservade pa 
ra el n-hexane, bencene, 1-hexene y metanel, para las 
muestras tratadas a 6OO-C cen respecte a las muestras no 
tratadas (Tablas V-7, V-8 y V-9) confirman el aumento de 
puntes actives en la superficie.
La hipétesis expresada anteriormente se ve confir- 
tnada por el hecho de que el calor isostérice de adser­
cién de les cempuestes ergdnices es practicamente el mi^ 
me para las muestras ne tratadas y las tratadas a 6005C.
En resumen, pedemes afirmar que la superficie del 
vidrie pyrex tratada a 6009C cen la mezcla esta
compuesta per grupes Si-OH, cen un centenide mayor que 
el de la superficie del vidrie original, que ceexisten 
cen grupos nitrure procédantes de la ruptura de los pu en 
tes Si—0—B y B—0—B.
La reaccién de nitruracién ne se detiene en la su­
perficie del vidrie sine que, a temperaturas superieres, 
pregresa hacia el interior de les granes; este hecho ex- 
plica las perdidas de peso ebservadas a elevadas tempe 
raturas. El agua que se desprende de la reaccién en las 
capas interieres, sale hacia el exterior del grano rom- 
piende les enlaces Si-O-B, Si-O-Si y B-O-B, que pueden 
actuar ceme RU#vo@ puntes de reaccién. Esta hipétesis 
esté cenfirmada per el heche de que se hayan ebservade 
abundantes burbujas en las capas internas de las part^ 
culas de vidrie tratadas a 700, 800 y 900^0. Las burbu 
jas se encuentran blequeadas en las capas internas de- 
bido a que el pregrese de la nitruracién hacia el int^ 
rior de las partlculas, proveca un mayor nümere de capas 
totalmente nitruradas qie se comportan corne una corteza
-215-
refractaria, que impide la salida del agua desprendida 
en la reaccién,
El proceso que acabamos de describir impide la in
\
corporacién de grupos hidroxilo a la superficie del yi 
drio, que a partir de este instante comenzard a perder 
sus grupos OH en un proceso normal de deshidratacién.
Los diagramas de difraccién de rayes X de las mue^ 
tras tratadas a 600,700,800 y 90090 ne presentan pices 
cerrespondientes a fases cristalinas. Sin embargo las 
muestras tratadas a 120090, en las que el precese de 
reblandecimiente cemienza a netarse, muestran pices ce- 
rrespendientes a fases ricas en silice, asi ceme un p_i 
ce de d^bil intensidad que corresponde al nitrure de boi 
re. Estes resultades soncoherentes cen les encentrades 
para particulas de 60 jam(Fig, V-10 ).
Tedes les resultades encentrades para la superficie 
del vidrie pyrex tratada a 9009 0, hacen pensar que en e_s 
tas cendiciones el ataque cen la mezcla NH^-N^ erigina 
sebre la superficie del vidrio très estructuras, Una prd. 
mera estructura, rica en grupos nitrure, cen caracteris^ 
ticas similares al nitrure de bore (tipe I de Kiselev) 
que puede interaccionar de ferma ne especifica cen tedes 
los adserbates. Una segunda estructura, rica en silice 
(tipo II de Kiselev) capaz de interacienes especifica 
cen los adserbates tipe B y D. Estas estructuras estarân
incluidas en una tercera constituida por una matriz ri 
ca en Al^O^ y Na^O (tipo II de Kiselev).
La disminucién de la cantidad adsorbida de n-hexa 
no por la muestra tratada a 9009C puede explicarse por 
la disminucién del nümero de grupos hidroxilo superfi- 
dales,* su interaciôn de tipo no especifico con la .nu^ 
va superficie puede explicar el hecho de que no se haya 
observado ninguna hariaciôn en el calor isostérico de 
de adsorcién con respecto a la muestra tratada a 6009C 
y a la muestra original.
El considerable aumento que expérimenta el calor 
isostérico de adsercién del benceno (30 Kcal/mol) y del 
1-hexeno (60 Kcal/mol) hacen pensar que estas sustancias 
son quimisorbidas por la superficie. La matriz rica en 
cationes Na^ y Al^^ puede ser la responsable de la qui— 
misorcién. La quimisorcién de compuestos insaturados, 
con trasformacién y polimerizacién de los mismos ha sido 
observada en muestras de vidrio poroso ( 4 ) (l40 ) (l4l ) 
siendo sus responsables los cationes metâlicos présentes 
en la superficie del vidrio.
El aumento de la cantidad de metanol adsorbida (Ta 
bias V-7, V-8 y V-9) se explica por la existencia sobre 
la superficie del vidrio tratado a 9009C de distintos 
puntos de interacién con este vapor. En primer lugar, el 
metanol puede adsorberse en la estructura rica en silice 
atraves de los grupos silanol présentes. En segundo lugar.
puede interacionar de forma no especifica con la estruc 
tura rica en nitruro de boro. Por Ultimo es posible la 
interacién de la molécula de metanol con la matriz vi- 
trea a consecuencia de las cationes metâlicos présentes.
Los dos ültimos tipos de interaciones explican el 
incremento en el calor isostérico de adsorcién(lO Kcal/ 
mol) que tienen lugar en esta muestra con respecto a 
las tratadas a 6009C y las no tratadas (6 Kcal/mol).
En resumen,parece que todos los datos mencionados 
indican la existencia, en la superficie del vidrio pyrex 
tratado a 9009G, de las très subestructuras propuestas.
V.4. Aplicaciones cromatogrâficas.
Como complemento a la investigacién qulmico-f1sicg, 
realizada se ha estudiado la aplicacién prâctica en el 
anâlisis cromatogrâfico de las columnas capilares obtend 
das al estirar estas en atmésfera de comparando
su comportamiento con el de otras que fueron sometidas 
a dos tratamientos normales de desactivacién: depésito 
de una capa de carbén pirolltico y ataque con solucién 
acuosa de hidroxido sédico.
Los resultados encontrados para la separacién de di^  
versos productos polares estân de acuerdo con el mecani_s 
mo de reaccién propuesto en la parte V.3.
V.4.1. Comparacién con otros tratamientos de desajc 
tivacién.
Segun se expuso en la introducidn, existe una rela-, 
cién directa entre el efecto parasitario del soporte y 
la ’’cola" que presentan los picos de los compuestos pola 
res al ser separados en la columna, Uno de los procedi- 
mientos para medir este efecto parasitario es estudiar 
la asimetria que posee el pico de un producto a la sali 
da de la columna.
Para comparar los diversos tratamientos de las co­
lumnas (deposicién de carbén pirolltico, ataque con so­
lucién de hidroxido sédico, y tratamiento con NH^-N^), se 
han impregnado con Carbowax 20 M (polientilenglicol) aigu 
nos capilares tratados de estas très formas, comprobando— 
se que la cantidad de fase depositada en todas ellas es a 
proximadamente la misma.
Como muestra se ha empleado metanol, por ser un pro­
duct o que présenta una fuerte adsercién sobre las superfi. 
cies que contienen grupos polares.
Para expresar de forma cuantitativa la "cola" que 
présenta el pico de metanol, se ha tomado el factor de a*- 
simetria por unidad de longitud de columna ( 142). Este 
factor viene expresado por:
^ [5.34)
donde L gg la longitud de la columna , es el segun
do memento estadlstico del pico con respecto a la media
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(varianza) y es el tercer momentb estadlstico con
respecto a la media.
En la Tabla V-10 se comparan las tres columnas tra 
tadas con una columna en la que no se ha hecho ningün 
tratamiento.
Puede apreciarse que la columna tratada con NH^-N^ 
es la que présenta el menor factor de asimetria de las 
cuatro columnas ensayadas. Este resultado estâ de acuer 
do con la estructura supuesta para la superficie del 
drio pyrex tratado a 850-90090 (temperatura a la cual 
tiene lugar el estirado). La transformacién de la er 
ficie original en una superficie con un menor contenido 
en grupor hidroxilo y con un alto contenido en grupos 
nitruro, hace que el factor de asimetria pase de 0,026m"’^ 
para la columna sin tratar a 0,015 m para la columnar 
tratada con
En relacidn con los otros, el tratamiento con amonia 
CO mejora considerablemente la simetria del pico. El tra 
tamiento con solucién acuosa de hidroxido sédico bloquea 
los puntos âcidos del vidrio, pero sin embargo provoca 
una hidrélisis de los enlaces Si-O-Si y Si-O-B, haciendo 
que no mejore el comportamiento del vidrio original. Por 
ültimo, la deposicién de una capa de pirocarbén hace que, 
en general, el comportamiento de las columnas sea peer 
que si se emplease el vidrio original; no obstante, deb^
tno
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do al aumento de la superficie especifica que produce la, 
capa de pirocarbén depositada se consigne eficacias ace^ 
tables, por lo que este tratamiento serâ bueno para la 
separacién de compuestos apolares.
De la Tabla V,10 puede deducirse que la eficacia de 
las columnas tratadas con la mezcla es bastante
aceptable.
V.4,2, Separacién de compuestos polares en columnas 
tratadas con la mezcla
En las Figs. V?-34 a Vr-38 se muestran los cromatogra 
mas obtenidos sobre columnas capilares tratadas con la 
mezcla
En todos los casos puede apreciarse que la "cola" 
que presentan los picos es muy pequena o nula, a pesar 
de que los productos separados son muy polares,
Los resultados presentados muestran que el tratamien 
to de las columnas capilares con la çiezcla NH^-N^ provo­
ca una desactivacién considerable de la superficie del 
vidrio.
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Fig. V. 34. Cromotograma de aminos pnmonos 
sobre coiumnos capilares. Longitud 
50m.; d.i. 0.2 mm.; gos portodor N2 ; 
flujo I ml/min.; temperatura 200*0; tem­
peratura de! if^ to r  23 0*0 .
Picos:© 2-feniletilamina y N-etyl 
2 - fenilisopropijamina, ®  2- fenili so— 
propilamino,® l-fenilmetitamina. ©  
fenitamina.
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Fig. V. 35. Cromotograma <te onfetomlnos so­
bre columnas capilares. Longitud 50 
m.; di. 0^  mm.; gas portador N2; 
flujo Iml/mh. ; temperatura 230®C. 
Picos: ©  Etilanfetamina, ®  Anfetamh 
na, ®  furfurilonfetamina. ©  Seudoe- 
fedrina.
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Fig. V. 36. Cromotograma de pestiddas sobre 
columna capilor, longitud 29 m.. d.L. 
0,2 mm., gas portador N , FID., fli^ o 
4 ml/mh.. temperatura 180® C, tempe­
ratura del inyector 2K)®C.
Picos ; ©  û^-BHC, ©  H^tador,®  Aldrin, 
® e-B H C ,® M alation,(§) WaWrm 
®  pp '-D D E ,®  pp'-TDE,® pp'-DDT.
I12 K) 8
I
6 4 i b min.
Fig. V 37. Cromotograma de alcoholes sobre 
columnas capilares. Longitud 50m., di. 
0,2 mm., gas portador Na , flujo 
I ml/min., terngerotura 95®C. Picos: 
©  Propanol ®  2-Metil —l-Propano! 
@  I-Butanol ®  4-Metil-2-Pentanol 
®  l-Pentanol.
--
185 185
Fig. V.38. Cromatograma de n-alcoholes, so­
bre columna capilcr. Longitud 50 m.; 
temperatura inicial 65^C; temperatura 
final 185*0; veiocidad de catentamh 
ento 2*C/min. ; gas portador Nz ; 
flujo 2 ml/min.; temperatura del 
Invector 230* C. Picos: ©  Metanol, 
@  Etonol, ®  Propanol, ©nPropanol, 
®  Pentand, ®  Hexand, ®  Heptand. 
®  Ocfa)rvol ^ @Caj)roa.to de efilo.
Capitulo VI. Conclusiones
1. La técnica dinàmica résulta ventajosa sobre 
las técnicas volumétricas y gravimétricas en la medxda 
de superficies especifàas muy pequenas. Los efectos pa
•t
rasitarbs que se producen en la técnica dinàmica, pro­
duc iendo una disminucién en la precisién, pueden elim^ 
narse con un buen diseno del aparato de medida. De es­
ta mènera se alcanza el mismo orden de precisién y la 
manipulacién es màs ràpida y cémoda.
2, La técnica frontal constituye un buen siste 
ma de medida de las isotermas de adsorcién de vapores 
orgànicos sobre sélidos. La precisién del método depen 
de del nümero de correcclones que se tengan en cuenta 
en la medida del volumen de retencién de la zona de con 
centracién c y de la adecuacién del sistema experimen­
tal a las exigencias de la ecuacién de càlculo.
Las ecuaciones del tipo 3*15 , que solo tienen en 
cuenta el efecto de no linealidad de la isoterma, con­
duce n a resultados aproximados. Ecuaciones màs sofistd. 
cadas, como la 3*60, en las que se tienen en cuenta nu 
merosas correcciones del volumen de retencién, conduce# 
a resultados mâs précises. La limitacién en el nümero 
de corecciones que se pueden introducir viene impuesta 
por la complejidad del sistema de ecuaciones diferen- 
ciales que es necesario resolver. Esto se puede obviar 
introduciendo limitaciones expérimentales (pequenas
caidas de presién a lo largo de la columna y fracciôn 
molar de adsorbato en el gas portador inferior a O.l) 
que no reduce apreciablemente la precisién del método 
y simplifican notablemente los càlculos. Asi la ecu. 
3*60 supone un compromise capaz de dar la precisién 
suficiente para calcular a partir de las isotermas b 
tros paramétrés termodinâmicos.
3. El ataque de una superficie de vidrio py­
rex con una mezcla gaseosa NH^-N^ da lugar, en deter 
minadas condiciones, a una auténtica reaccién quimica. 
En una primera etapa, el amoniaco se adsorbe fisica- 
mente y. posteriormente sufre una quimisorcién. El a 
moniaco quimisorbido pasa por las etapas -NH^, =NH y
I
-N-, segdn en las condiciones en que se realiza el a 
taque. Cuando se estira una varilla de vidrio pyrex 
para obteiier una columna capilar, las condiciones son 
taies que dicha reaccién estâ desplazada hacia la for 
macién de grupos nitruro,.
4. Los âtomos de boro présentes en la red v£- 
trea del vidrio pyrex juegan un papel fundamental en 
la reaccién, ya que el nitruro de silicio es estéri- 
camente imposible. Debido a las condiciones en que el 
ataque tiene lugar, la reaccion de formacién de nitru 
ros va acompahada de una deshidratacién de la superfi. 
cie del vidrio por pérdida de grupos hidroxilos super
ficiales, ,
5. El aumento de la superficie especifica que 
produce el tratamiento del vidrio pyrex con NH^-N^ m^ 
jora la mojabilidad por las fases estacionarias que 
se utilizan en cromatogrâfia. Como consecuencia, las 
columnas cromatogrâficas presentan una eficacia sup^ 
rior a las preparadas con vidrio pyrex sin tratar.
6. La disminucién de grupos hidroxilo superfi 
ciales, por deshidratacién, y la sustitucién de exige
'i . »
no por nitrégeno en los puente X-O-X (donde X y X 
son âtomos formadores de red) disminuye la adsorcién 
de las moléculas orgânicas sobre la superficie vitrea. 
Como consecuencia, este tipo de vidrio constituye un 
soporte mâs inerte que el vidrio sin tratar, éliminai 
dose gran nümero de perturbaciones (asimetri^as y "colas”) 
en el anâlisis cromatogrâfico.
7. El calentamiento del vidrio pyrex durante 
la reaccién, provoca la migracién de âtomos de Na y 
Al hacia la superficie. Elles son responsables de la 
quimisorcién de algunas moléculas orgânicas que pose 
en elevadas concentraciones electrénicas en algunos 
puntos. Es necesario tener en cuenta este fenémeno 
cuando se pretende separar este tipo de sustancias en 
columnas con poca fase estacionaria.
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